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NATIOHAL DISIIEDEHS AHD CHEMICAL OOBPOBAEIOH 
99 Park Avenue, Hew York, N.T., V.St.A. 



Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Alfin- 
Polymerieaten durob Polymerisation von Alfin-Monooeren 
in organieohen LiJsungsaitteln una zur Rtickgewlnnung una 
Httekleitung aee LiJeungsmittele 



Die Erf infiung betriff t ein Verfahren zur kontinuierliohen 
Herstollung von Alfin-Polymerisaten una inabesonaere ein 
kontinuierliohea Verfahren zur Herstellung von Alfin- 
Polymerisaten au3 aem Monomeren in Gegenwart eines L8- 
' sungaaittela, wobei aie Alf in-Polymerieatreaktioneinisohung 
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gemaB arei versohiedenen AuBfttbrungsformen der vorliegen- 
den Brfindung mit Kohlenaioxya. oaer Sauerstoff oder einem 
organischen Ester behandelt una Msungamittel und gegebe- 
nenfalls unumgeBetztes Honomeres zurttckgewonnen und zu- 
rttckgeleitet wird. 

Es soil betont warden, dafl.die vorliegende Erfindring drei 
getrennte AusfUhrungsformen uofaflt, die die Verwendung von 
Konlendioxya, die Verwendung von SauerBtoff bzw. die Ver- 
wendung eines organisoben Esters einsohlieflen. 

Bei der Ausftthrungsform der vorliegenden Brfindung mit 
Kohlendioxyd wird die Mfin-PolymerisatreaktionBmiebhung 
mit Kohlendioxyd behandelt, urn organometallisehe Ver- 
bindungen, wie Aoetylide und Alkalimetallcyclopentadieii- 
verbindungen, in die Sauresalze umzuwandeln. 

In der AusfUhrungsform der vorliegenden Erf indung nit 
Sauerstoff wird die Alfin-Polymerlsatreaktionsmischung 
nit Sauerstoff behandelt, uo die Umwandlung von organo- 
metallischen Acetyliden und Oyclopentadienverbindungen 
in die entsprechenden Acetylene und in Cyclopentadien zu 
verhindern. 

in der Ausftthrungsform aer vorliegenaen Erfindung mit or- 
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ganiaoheo Ester wird die Alf in-Polymerisatreaktioneini- 
eohung xnit einem organischen Ester behandelt, urn Hatrium- 
aoetylide in substituierte Acetylene und Batriumcyclo- 
pentadiene in subetituierte Cyolopentadiene umzuwandelu. 

Das erf indungsgeaaBe Verfahren ist in fast alien Punkten 
bei alien drei Ausftthrungsformen (fttr Kohlendioxyd, Sauer- 
stoff und organischen Ester) identisoh'und wo ein geringer 
Unterschied dureh die jeweilige einzelne Ausftthrungsforn 
erf order lion wird, ist dies naehfolgend ixn einzelnen ge- 
nau beBchrieben. 

Ein OrganoalJcalimetallkatalysator fttr die Polymerisation 
von Olef inen und insbeaondere von Dienenjnit. der Bezeich- 
nung. n Alfin-Katalysator H ist bereitB 1947 beschrieben wor- 
den. Dabei leitet sich der Name "Alf in" von der Verwen- 
dung eines Allcohole und eines Olefins bei seiner Her- 
stellung ab. Der Alfcohol, ein Hetbyl-n-alkylcarbinol, ge- 
wBhnliob Isopropanol, in Form des ffatriumoalzes, das 
Olefin, ebcnfalls in Fora des Natriumsalzes, und ein 
Alj-al-iiae'jGllbaloyenr'.d bilden einen Komplez, dor den Ka- 
talysator ~.si*steXlt. 

"fee lie:, en K&tal-satoren virfi angegoben, daB sie die Pc- 
l^-risr.ticn von Eut&disii, Isoprei: unu andercu Menen, 
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allein oder zuaammeu nit anderen miscbpolymerisierbaren 
organlscben Verbiridungen, in den meisten fallen olefini- 
.8oher ITatur, bewirken. Der Katalysator ist im Verlauf von 
Untersuohungen liber die Addition von Organonatriimwerbin- 
dungen an Diene gefunden worden. Unter Verwendung eines 
chargenweisen Verfahrens Bind bereits Polymerisate von 
1,4-Dicyano-2-buten hergestellt word en, indem das Mbnomere 
in Oegenwart eines Alfin-Bktalysators Polymerisatioiisbe- 
dingungen unterworf en word en let. Die Polyxaerisate warden 
als nUtslich als Zwischenprodukte fiir die Herstellung von 
Polyaminen ftir schrumpff este Wollcarbonsauren und der- 
gleiohen beseichnet. 

Me Polymerisation von ithylen unter Verwendung eines Al- . 
fin-Katalysators in einem aliphatischen Kotilenwasserstoff- 
IBsungsmittel ist ebenfalls bereita bescbrieben woyden * 
Von d em eraeugten PolyMtbylen wird gesagt, daB es sich 
durch seine Klarheit, Harte und Stabilitat auszeicbnet 
und ein Holekulargewicbt ttber 20 000 besitzt. 

Es ist bereits bekannt, dafi etark verbesserte Ergebnisse 
bei Polymerisationen vom Alfin-Iyp erhalten warden kbnnen, . 
wenn als Lb suugssdtt el bestinnnte Ather, Acetale und Araino 
verwend*et word en, Es ist die Ansiclrfc geSufierc worden, d&S 
die Polymerisation nacb einem vbllig andej:eu RcaktiouGXSG- 
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chanismus ablauft ale biaher Bit Alfin-Eatalysatoren. Geaftfl 
dem Stand : der Tecbnik wird Propenylbenaol polymeria iert, 
wobei ein Polyraerisat mit einem Molekulargewicht von etwa 
4500 erhaiten wird . Polybutadien ist ebanfalls erhalten 
worden, es wird jedooh das Mblekulargewiont niont angege- 
ben. 

Die aus Dienen, allein oder misohpolymerlsiert mit Olefi- 
nen, unter Verwendung von Alfin-Katalysatoren erbaltenen 
elastomeren Polymerisate werden als Alfin-Polymerieate 
oder Alfin-Kautsohuke bezeicbnet. Aufgrund der Schnellig- 
keit und der Iieichtigkeit der. Umsetaung haben dies© ia 
den 40er und den frtthen 50er Jahren betrfichtliohea Interes- 
se hervorgerufen. Die hohe Reaktionsgeeohwindigkelt tUhrt 
jedocb zu Problemen. So haben die Alf in-Bautaobuke den 
Naebteil, ein extrem bobee Molekulargewicht au beaitzen, 
im allgemeinen ttber 3 000 000 und haufig ttber 10 000 000. 
Als Polge davon sind diese Polymerisate zwar im allgemei- 
nen gelfrei und haben bobe Zugf estigkeit , ttberlegene Ab- 
riebbestandigkeit und ReiBf estigkeit , sind jed.och auch 
sehr zSh und zeigen geringe Zerkleinerung und demzufolge 
schlecbte Verbindung auf dem Mahlwerk. Sie sind deahalb, 
wonu tiberbaupt, unter Verwendung herkiSmmlicher Ausrtistung 
-sohvrierig zu verarbeiten. Demzufolge war Interesse und 
Porschung in Hinblick auf die Alfin-Kautscbuke bia vor 
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kurzem minimal unci dieae haben in lhrer uraprttriglichen 
Porm eine senr geringe kommerzielle Anwendung gefunden. 

Es aind bereita Polymeriaatidnen vom Alfin-Typ beaohrie- 
beri, die tint er Verwendung einea Lithiumalkylata nnd einer 
Alkenyllithiumverbindung erhalten word en aind. Die Poly- 
'meriaate aind weiob und warden auf einem Kautaohukmahl- ; 
wark leicht in glatte Folien verformti im Gegensatz zu 
Alfin-Polymeri8aten, die betraohtliche Zerkleinerung auf 
dem Mahlwerk und/oder den Zuaatz von Olen erfordern f da- 
mit auf dem Mahlwerk gemafl Diem eine glatte Polie erzeugt 
wird. 

Gemafi dem Stand der lechnik aind biaher immer ohargenwei- 
ae Arbeitaweiaen zur Heratellung der Polymeriaate verwen- 
det worden. Chargenweiae Yerfabren aind jedoeh unzulang- 
lich und einem kommerziellen Verfahren 8ohwierig anaupa8- 
aen. In einer VerSffentliobung.wird die Anaicht geausaert, 
dafl daa verwendete Syatem leicht fttr kontinuierliche Po- 
lymeriaation angepaBt werden kann, da aioh daa Polymeri- 
aat am Boden dea Reaktionabehaltera abaetzt und davon ab- 
gezogen werden kann, tataaohlich iat 3edoeh kein konti- 
nuierliehea System beachrieben. 

Auoh die Heratellung von Blaatomeren durch Einwirkung 
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einee Alfin-Katalysatore auf Propylen- und Butadiennl- 
sohungen 1st bereits besohrieben, Eb vird ohargenvelse ge- 
arbeitet und ea findet sioh keln Hinweis auf ein konti- 
nuierliobeB Yerfaaren. 

, Die Sobwierigkeiten beim Yereuob der Heratellung von Alfin- 
Polyaerl^aten naob einen kontinuierllohen Verfahren Bind 
teilveiae la Stand der leohnik beaohrieben. Babel let 
darauf hingewiesen, daQ AlkalinetallpolyineriBationen von 
Elastoneren in allgemeinen auf ohargenvelse Oder abweoh- 
selnd halbkontinuierliohe und onargenvelBO Syetene be- 
achrttnkt Bind, aufgrund der langen Zeitapannen, die erf or- 
derlloh slnd, urn die Polymerisation zu initiieren und bis 
zur gewllnsohten Unaetzung fortzuftihren. Aus dam Stand der 
Technik gent hervor, daS bereits vorgeachlagen word en iat, 
derartlge Polyaerisationen in kontlnulerliohen RtJhren 
durohaufUhren, wobei die Materialien duroh innen angebrd- 
nete Scnneokeneinrichtungen gertthrt und lttnga der RBhren 
vorwttrte bewegt verden, derartlge Reaktionsbeh&lter naben 
sicb jedoch nioht als befriedigend erwieeen, aufgrund der 
Neigung des klebrigen Polymerisat s , sioh an den W&nden des 
Heaktionsbelialtors und auf der Schneoke anauBamiaeln, wo- 
durch ungleicniatiSige Stauung und deozufolge Ungleichmftfilg- 
kei.t des Polymer ieats unfi achlieBlich vollstandige Ver- 
stopfung dor Apyaratur hervorgerufen wird, was Stillegung 
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Aub vorBtehender Vertff fehtliehung 1st weitorain ein System 
bekanni, worin das nioht-w&Brige fltissige Verdttmmngs- ... 
mittel ftir die Beaktionamischung als in Latigsrichtung 
flieSender f langgestreckter ssylindriecner Strom ausge- 
bildet wird, in den ein Polymeri8ationakatalyaator und 
dann das Monomers eingeftihrt wird. Die Polymerieation 
wird dann in einem. auegeweiteten Bezirk des Stromea durch- 
gefOhrt, der frei von Bewegung und bei in wesentliehen 
nicbt turbulentem laminaren PluB gebalten wird; dann wer- 
den die inneren leile des PolymeriaatktJrpers fortBchrei- 
tend naoh auasen auf die Peripherie des Stromea za abge- 
lenkt, wenn der Strom in L&ngarichtung flieflt, und der 
eioh in Iflngaricntung bewegende dttnne ringfSrmige Poly- 
mer ieatkttrper und Verdttnnungsmittel werden fortBohreitend 
von der aufleren Peripnerie dee aylindriacnen Stromes un- 
ter Verwendung einea Speziaiventila auagetragen. Danach 
wird das . XBsungamittel entfemt. 

Es ist natUrliok nioht notwendig, dafl eine kontinuierli- 
ehe Polymerisation unter Verwendung einea Eiriwegayatems 
durchgeftthrt wird, wie es in der obigen Verbffentlichung 
beBCbrieben wird, wenn diee.auch ohne die Sehwierigkei- 
ten bei der Durchftfhrung unter Verwendung von Alfin-Po- 
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lymerisateri beotlawt ei»t beirorog^ A**«i"fc«reit» wte*.' 
Die oblge VerMfenttiohung berUhrt kaua die Probleat, «it 
bei der tlberfcragw»€p der PoXyatriaation yon Aifin-Iattt~ 
aohuken In kontinuieriioben BVfcrieb aof treten. J» let not* 
wendig, dafl nient iiur der PXnB da's PoXyoeriaata durob, da* 
System, sondem auoh eein HbXekuXargewicht geregeXt wird. 
Zu dieeem Zweok tiafaBt dae bekannte Verfahren die Zugabe 
einea 8olmellunterbreobungaaittelB f um die. PoXyaerlaation 
bei der gevttnsobten 8tuf e ananhaXten. GeaaB eiaea aadereo 
bekannten Terfahren wird ftlr den gleipnen Zireck eia Eata* 
Xysatordeeaktivator augeBetat. Dies ateiXt J.edooh eia* 
sobwerwiegende KompXiaierung dar, da das ItJaungaai-fcteX- 
system von dexn KataXysatordeaaktivator befreit warden aafi, 
Oder eonat nioht wiederverwendet werden kann. Dae gewo*ne~ 
ne Polymerisat mufl von Mbnomerea, niedrigea PoXyaerii»a*t 
wie Dimerem, IBsungBmittel und auob EataXyeatorraekBtan- 
den befreit werden. Der Batalysator (der ein PeetBtoff 
let) muB wahrend der Heaktion in einer gieiohmaBigen Sue- 
pension in der HeaktionsmiBotaung genaXten werden, Venn 
die Polymerisation gleiebmafiig und kontrollierbar sein 
soil. Gieictazeitig amis die Auebeute optimaX eingeateXXt 
werden, was nicbt leictat zn erreichen ist, wenn die ande* 
ren Variablen, wie die ibBungsnittelrUokgewinnung, opti- . 
mal eingeBtellt eind. 
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Bin veiterea Problem bei der Wsunganittelrttokgawinnung . 
Bind die ungee&ttigten Yerunreinigungen, die in kieinan. 
Nengen bei vielen Hbnoneren anwetfend Bind, inabeaondere 
Aoetylen und. Oyolopentadien# Bieae kBnnen einen Alfin- 
Katal^aator vergiften und neigen daau, aiqb in den ISeimge- 
nittel anaunauf en, wenn aie niobt entfernt warden* Auf- 
grund der kleinen Hengen iat. jedooh die Entfemung dure*. 
Jraktionierung oder abnliobe Metboden eehr aebwierig. 

Denaufolge let nioht ttberraaohend, dad wenn naeh einigen be,- 
kanntea Verfanreh Alfin-SautBohuke ait relativ niedrigen 
und nittleren Mblekulargewiohten in Bereiob von etwa 
SO 000 bis etwa 1 250 000 geaobaff en werden, bei al- . 
len beeobriebenen Heretellungeweiaen ohargenweiae gearbei- 
tet wird. Bei einen Verfahren let auf ein kontinuierlichea 
Verfahren bingewiesen und bb iet natttrliob mBglich, dae 
Verfahren ale kontinuierliobea Verfahren zu betrachten, . 
tatsaohliota aind bei den bekannten VerSff entliobungen je<- 
. doob keinerlei Einaelheiten augegeben, wie ein kont*nuier- 
liohes Verfahren in der Praxia durohgefflhrt werden k8nute, 
bei den Monoxnerea und Ltteunganittel srarttokgewonnen und 
aurttokgeleitet werden. . 

Die duroh Binarbeitung einea Molekulargewichtamoderatora, 
einer dibydrbaromatiaohen Verbindung,. nit den Alfin-Kata- 
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bain MolakalUrge^obt bat erBtnall« 41* H»J?« 



wodurob die bereita ^rg«0Qblket^; 
at^ ilil^t^ Yernieden warden. Se let 

*er«jib$ widen , die TercorbeltUQjESTialcoBitilt der Alf In- ■ 
: l^^ri^lWte duroh Binejtoelfcmg von fXttesigen Weiohmobern, 
inebeBondere FeirolaindcohleiMawaeretof jRSl , su verringern, 
Jtasmifolge baben aanobe obargenveieeVerfabren das koxaaer- 
aielle Intereoae an den Alf ln-Kantsobokan Wieder aufleben 
lasaen und eine konaeraielle Bntwioklung erfprderfc na- 
ttirliob ain Verfahren, dan die Heratellung aoicber Kaut- 
aobuke in kontinnierlicbem Betrieb enaOglioht. 



>i:i 



Erfindung8gem&B wird ein kontinuierliobes Verfabren eur 
Heratellung von Alfin-Polymerisaten ge8obaffen, gen&fi den 
nan Monomer as, Alf in-Katalysator , MolekulargewiobtsModera- 
tor und Wstingsmittel kontinuierliob miaoht una die Poly- 
merisation de8 Mbnomeren bei einer leaperatur kontinuier- 
liob bewirkt, bei der die Heaktion durob einen. Alfin-Kata- 
lyaator in Gegenwart des Molekulargewicbtemoderatore fort- 
scbreitet. Eine erste AuBftthrungsforai, die als "C0 2 n - 
AuBfilbruagBforBj beseiohnet werden kann r umfaflt in dieser 
Sttife die Be3iandl\jrg der EoaktionsEischusg nit Xohlendioxyd , 
uxa OreanoBiecal^'erbiiidiiugen, wie Acetylide und Alkaliae- 
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talloyelopentadienverbindungen, in die S&uresal2e umzu- 
wandelu, die kontiuuierlicbe Abtrennung von unumgesetisteitt 
Honomereri, flttobtigem niedrigem Polymer isat und ISeungs- 
mittel von der Alf in-PblyaerisatreaktionsiDischung, Auflb- 
sung und Extraction solcher SSuresalze in Wasser und die 
tfasserdampf destination Von flttobtigen Stoffen aue der 
eich ergebenden Dispersion eowie die nachfolgende RUckge- 
winnung von ISsungsmittel und gegebenenfalls Monomerem und 
deren RUckleitung aur Wiederverwendung und Wasohen und 
Irocknen des Alfin-Polynerifiats. 

Die Kohlendioxydbehandlung enniJglicbt dureb Umwandlung 
yon Acetyliden und Cyclopentadiemnetallverbindungen in SSu- 
resalze deren Abtrennung von dem LBsungsmittel und verhin- 
dert, dafl Aoetylen und Cyclop entadi en 5 die sonst regene- 
riert vrtirden, wenn ihre Organometallderivate mit Wasser in 
Bertibrung gebracbt werden, init dem LSEungsmittel ab- 
destilliert werden. Wenn dies der Jail 1st, Mhmen sie 
mit dem LSBungsmittel ssurllckgeleitet werden und isit Alfin- 
Katalyeator roagiereu und dieser. z-arstSren, vrobel sie in 
ihre Allralimetallderivate uisgewandelt v/ercen. Av.sserdeis" 
vsrird mit jedein TTrol&uf und j'edem friscfcen Hor.cmci'cnteii 
ihr Cabal* erbSbt, bis ein betrach^lich^;: Yexv/srS en Be- 
*al;7&ater eintretea kann. Hies v r ird dt-rch uie ECiils-rrSJ."-: :y£~- 
behexdlinig verhinder** 
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Bs handelt slob, hierbei urn folgende Reaktionen: 



HCaCM + GOg ) H0S 0000M 

|jp" + 00 2 > Ijp" 00011 

angesauerbee I 

MX + jj"-^p — -COOH + HOSOOOOH 

M bedeutet ein Alkalimetall und X 1st ein Saureanion, vie 
ein Halogetiid. 

Bine zweite Ausfttbrungsform, at© als "Saueratoff B — Ausfffli- 
rungsfonn bezeiobnet warden kann, umfafit boi dieeer Stufe 
die Bebandlung der Reaktionsmisohung Bit Sauerstoff, ua 
die TJmwandlung von Alkaline tallaoetyliden und Oyolopenta- 
dienverbindungen in die entspreohenden Aoetylene und Oyolo- 
pentadien zu verhindemj die kontinuierliehe Abtrennung 
von unumgesetatem Monooeren, flttchtigeo niedrigen Polyme- 
risat und IBeungamittel von der Alfin-PolymeriBatreaktions- 
miacbung, die Dispersion das Restes der ReaktionsBiscfcung 
in Wassor, die" Wasserdampf destination von flttchtigen 
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Stoffen aua der aiob ergebenden Dispersion und die an- 
acbliefiende RUokgewinmmg von «5aungsnittel und gegebeuen- 
falla Mononeren aua den Lestillat und ibre Ettckleitung «ur 
Viedarvervendung, aovle Vaaoben und (Drocknen des Alfin- 
PolymerisatB. 

Bei der Baueratoffbenandlung warden Aoetyllde und Metall- 
oyclopentadienverbindungen to Verbindungen nit unbekann- 
ter Struktur ungewandelt und auf diese Weiee wird die 
Blldung der entapreobeuden Aoetylene trad von Cyclopenta- 
dlen verbindert (die aonat regeneriert wttrden,wenn dieae 
Organonetallderivate davon ait Nasser in Kontakt gebracbt 
werden). Ware dieo dar Jail, wttrden sie nit dem LBsungs- 
nittel abdeatilllert und nit den LSaungBnittel surttckge- 
leitet* wonacb die nit den Alfin-Eatalysator reagieren. 
und diesen zerataren kBnnen, wobei sie wieder in ibre 
Alkalinetallderivate ungewandelt werden, Auaaerdem wird 
nit jeden TJnlauf und jeden friBoben Anteil an Mononeren 
ibr Oebalt erhObt, bis ein betracbtlicber Katalyaatorver- 
luat eintreten kann. Diea wird duroh die SauerBtoffbe- 
handlung verbindert,. die es dureb TJnwandlung dieeer Stef- 
fi e in audere Verbindungen erntJgliobt, dafl diese von den 
X&aunganlttel abgetrennt werden. 

Lie ablaufenden Heaktionen Bind niobt bekannt. In Paile 
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von Acetylen 1st miJglioh, daB folgende Eeaktion etattfin- 
den kann, worln M ein Alkalimetall toedeutet* 

HCSCM + 0 2 > H0SC00M 

Aufgrund der Natur der Reaktionsteilnehmer erscbeint die 
Bildung von oxydierten Verbindungen und yon Verbindungen 
mit hBherem Molekulargewiobt vemttnftig, jedoch 1st wegen 
der sehr kleinen anwesenden Menge an Acetylenen und Oyolo- 
pentadien die Auffindung irgendwelcher Produkte ausser- 
ordentlich schwierig. 

Bine dritte Ausftihrungsform, die ale "Ester^-Ausfttbrunga- 
form bezeictanet werden kann, umfaBt bei dieser Stufe die 
Behandlung der Eeaktionsmiscbung nit einem organischen 
Ester (der alipbatisch, arooatiscb Oder cycloaliphatisob 
eein kann) zur Umwandlung von organometalliscben Verbin- 
dungen, wie Alkalimetallacetyliden und Alkalimetallcyclo- 
pentadienverbindungen, in die entsprecbenden substituier- 
ton Acetylene und Cyclopentadiene, die kontinuierliche Ab- 
trentmng von unumgesetztem Monoaeren, flttcbtigem niedri- 
gen) Polymer isat und IitJsungsxaittel von der Alfin-Polyaaeri- 
i^treaktionsmischungi die Dispergierung der sich ergeben- 
de*.i Alfin-?olymc:ri3atreaktionGniechnn{T in Wasser, die 
;vr - s -jordaBpldoct illation von flfichtigen Ilaterialien aus der 
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eich ergebenden Dispersion und danaoh Rttokgewinmmg von 
IBsungaxnittel und gegebenenfalls Monomerem und deren Zu- 
rttclcleittmg zur Wiederverwendung, eowie Waschen und JProclc- 
nen des llf in-Polj^nerieate ► 

Die Utasetsnrag mit organischem Ester durch Umwandlung von 
Acetyl idea und Cyclopentftdieninetallverbindungen in die 
eubstituierten Acetylene und Cyelopentadiene ermbglicht 
die Abtrennung dieser Verbindungen von den LBsungsxaittel 
und verhindert, dafl die entepreohenden Acetylene und 
Cyclopentadien, die sonst regeneriert wttrden, wenu ihre 
Organometallderlvate nit Waeser in Bertihrung gebracht war- 
den, mi t dexn LSsungeiDittel abdeetilliert word en. Venn dies 
der Fall 1b t, verden sie xnit dem LtJaungsmittel aurtickge- 
leitet und kSnnen uait Alfin-Katalysator reagieren und die- 
een serstbren, vobei sie vied er in ihre Alkalimetallderi- 
vate umgewandelt werden, Auseerdem wird mit jedem Utolauf 
und mit jeder friechen monoxneren Menge deren Gehalt er- 
h6ht, bis ein betrSchtlicher Verluat en Xatalysator ein- 
treten kann« Dies v/ird durch t die Behandlung mit organi- 
schem Est3r verhindert. 

Es laufen folgende Reaktionen ab: 
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HC«OH + HOOOB' 



BO 99 OR' + BOOOK 



U 



"M + ROOOB' 



•B« + ROOOM 



In den voratahenden Porneln bedeuten B una B' organiscbe 
Oruppen nit 1 bia etwa 20 Kohlenstoffatonen, vttbrend M 
eln Alkalinetall daratallt. B kann sine alipbatisohe* aro- 
natiaobe oder, eyoIoaliphatiBche Gruppe Oder irgendeine 
Konbination davon nit 1 bis 20 Kohlenatoffatonen sein. 
Die aromatieoben Oruppen baben nattirliob nindeatena 6 
Kohlenatoff atone und die oyoloalipbatieohen Sruppen ent- 
halten nindeBtena 3 Koblenatoff atone. Bin leil dea Kata- 
lyaatora kann aiiob nit den organiaoben Bater reagieren, 
was von den verwendeten organiaoben Ester abb&ngt. Zur Br- 
leichterung der Abtrennung dea aubatituierten Aoetylena 
und dea substituierten Cyolapentadiens von den Polynerisat 
und den LiSaungsmittel b'oII er eine flttchtige Fliisalgkeit 
mit einem bb'heren Siedepunkt als diese aein; Beispiele voa 
Eotern sind Octylacetat, Hethylacetat, Butylaoetat, Decyl- 
foi-miat, Staarylpropionat, Metbylstearat., Bexylltfurat, 
Atbylmyristat, Palnitylacetat, Anylaoetat, Propylforniat* 
Propylpalnitat, Dodeoylbutyrat, Metbylbenaoat, Anylbeu- 
zoat, Octylcyclobexanoat, Ithylpbthalat, Phenylaoetat, 
Benzylacetat, Oyolohexylpropionat, Oyolopropylaoetat, 
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Cyolobeptylaeetat, Pbenylbutyrat und Cyclotaexylacetat, 

Das LtlsungsBittel und niedrig siedende fliichtige Stoffe, 
wie Monomer ee, kBnnen naob verscbiedenen Hetboden abgetrennt 
werden. Vor der Kontaktierung der Reaktionsoieobung nit 
Wasser ktJnnen die niedrigen flttebtigen Stoffe bei vermin- 
dertem Druok und erhobter Temperatur abgedampf t warden, 
ub etwa 10 bis etwa 99 # dieser Stoffe zu entf ernen, was 
von d em Peststoffgetaalt der Mischung abbttngt* Restliehe 
flttcbtige Stoffe, einaobliefllieb niedrigea PolymeriBat* 
kBnnen durcb Wasserdampf destination nacb AbBchrebken der 
Reaktionaniscbung in Wasser gewonnen werden,* Dieae Metho- 
de erlaubt die Rttckgewinnung von nabezu alien Monoaeren 
(im Pall von niedrigsiedenden Monomeren, vrie Butadien oder 
Isopren) nit einem Teil des LbsungsBittels wSbrend der 
Sohnellverdaaipfung, oder Ban aebreckt die Reaktionsniscbung 
in Waseer ab und gewinut praktiscb alle flttebtigen Stoffe 
aua der siob ergebenden Dispersion, teilweise durob Wasser- 
dampfdestillation und teilweise durcb Verdampf en aufgrund. 
der Warme dee Dampfes. In den Ester- und 0 2 -Auaftthrunge- 
formen ist jedea gebildete oder anwesende Salz in deo 
wafirigen StroB geiast und wird weggefUbrt. 

In deB erf indungsgeBaBen Verfahren wird da3 Molekularge- 
wicht des Polyoerisats durch Einstellung der Menge an Mble- 
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kulargewichtaBod erator geregelt. Kdlne andere Modifizie- 
rung von Heaktionebedingungen, Katalyaatorvernaltniesen 
trad anderen Verfahrensvariablen let erforderlion. Bin Ka- 
talysatordeeaktivator wad die eich ergebende Syateanroran- 
reinigung, dlo die Rttokleitung von unverbrauohten Materia- 
11 en, vie Monooeren und Wairagenittel, Icoaplizlert, iet 
eonit unn&tig, vonit ein ecbwerwiegendea bisherigea Hin*. 
demia fttr die Durobxtlbxung eines kontinuierlicnen Ver- 
fabrene beseitigt 1st. 

Ein weiteree Herlraal deB erfindungsgemaflen kontinuierli- 
chen Verfahrens let, dafl jeder gewttnsohte Mboney-Vert in 
dem Alfin-Polyoerisat irinerbalb dee Bereiobee von etwa 
30 bia etwa 110 erreiobt warden kann, wenn die Polymeri- 
sation etwa 70 $ Vollstandigkeit erreiobt hat, wonacb der 
Mooney-Wert eiob nioht nennenswert andert, auob wenn die 
Reaktionebedingungen geSndert werden. Dies ermttglicbt eine 
gute Regelung der GleiobmaBlgkeit dee Polymer isate, in 
Gegenoatz zu einem ctaargenwelsen Verfahren. Der Grand da- 
fUr ist nicbt bekannt, diese Tatsaobe erlaubt ^edocb die 
Verarbeitung dee Alfin-Polymerisats ohne Desaktivierung 
des Eatalysators und obne Rttckeiobt auf eine mBgliohe An- 
derung in Mooney-Wert dee Polymerisats . Dies maobt das 
Verf&hren fur kommerzlelle Anwendung auessrordentlicb 
interesaant. 
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Die Erf indung sorgt aticb fttr die Verknttpfung von Alf in- 
KWfclysatorberstellung und Herstellung der Uatriumdisper- 
. sion, die bei der Herstellung des Alfin-Katalysatore ver- 
wendet wird, mit den kontinuierlicben Alfin-OPolyxnerieat- 
verfabreneeyetem, wobei vorzugsweise ein gemeinsames 16- 
ayngamittel oder Verdttnnungeaittel in alien drei 'ffrundver- 
fabren angewendet wird und tBeungemittel und unuiagesetzte 
Aus gauges toffe surttokgeleitet werden. Auf dieae W&ise wird 
ein si oh volletfindig selbsterbaltendes System gesobaffen, 
worin die hauptfl&cblioben Robmaterialien, die verbraucbt 
werden, Monooeres, Molekulargewicbtsmoderator, Alkylbalo- 
genid und Natrium sind. 

Figur 1 veranscbaulicbt ein PlieBschema, das die Aufein- 
anderfolge von ffrundverfabren seigt, die in einer 
typischen Vorricbtung zur DurcbfUbrung d?e er- 
findungsgem&Beu Yerfahrens vor sicb gehen> wobei 
eine Terdampfungsstuf e zur Gewinnung von niedri- 
gen flttcbtigen Stoffen verwend'et \d.rd. 

Pigur 2 veranpchaulicht ein Plieadiagrsmra einer andersn 
Ausftihrungsforia, worin die Saaktionsnischung wit 
Waseer abgeachreekt wird. 

Pigur 3 veranschauliobt ein PlieMia.*Tar3iE 5 dus eiuo an- 
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dere Auaftthrungafora dee Yerfafcrena aeigt, wobei 
eine Vorrlontuhg aim Vasonen der ReatfcionaBiBohung 
am Slide der Polymerisation vor den Aeaohreoken und 
. der IBairagainittelirtiQkgewinnung verwendet w.ird. 

Dieae Grundverfanren warden naohfolgend la einaelnen er- 
l&utert. 



Alfin-Katalyaatorheratellung 

Die Verknttpfung der Herstellung der Hatriunaufsohltanung, 
die fur den Alfin-Eatalysator verwendet wird, und der Al- 
fin-Katalyaatorbildung mit der Alfin^Polyoeriaationareak- 
tion stellt ein wiontigea Merkmal dee erfindungagenttflen 
kontinuierlioheu Verfahrens dar. und sohafft intereasante 
Betriebseinsparungen. Venn ausserdem das gleiche inerte 
VerdttnnungsiDittel oder LBsungaoittel in den drei Stufen 
verwendet wird, sind RUekgewinnung des Verdttnnungsmittela 
oder Ibsungsaittels und Rttckleitung am Bnde der Polymeri- 
sation ohne einen Lb eungemittelfwiktionierungsschritt nffg- 
lich. Das Umlaufiasungemittel naoh der Hbnomerenentfernung 
und der Entf ermrag von Katalysatoralkohol und -olefin aow±< 
Uasser kann einfacn aus einer gemeinsamen ieitung eu jedem 
dies or Vorfahren zurilckgefUhrt werden. 
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Bin beaondera wirkaamer Alfin-Katalyaator wird erhalten, 
wenn daa Hatrium ale f ein zerteilte Dispersion in dem 
inerten VerdUnnunganittel verwendet wird, worin die naxi- 
nale HatriumteilohengrBBe etwa 1 bis 10 yx betragt, wie ea 
beiapieleweiae auf einem Gaulin-Mahlwerk hergeatellt wer- 
den kann. Wenn derart feiri zerteiltea Hatrium verwendet 
wird, kSnnen bei der Herstellung des Alfin-Katalyaatora 
normale RUhreinriohtungen anatelle einer HochgeBOhwindig- 
keitazerklelnerungaanlage verwendet werden.. Auaaerdem kann 
die Batalyaatoraktivitat leichter reproduziert werden. 

Die Menge an Hatrium in der Diaperaion iat nicht kritiaeb 
und kann fur jede gewttnaobte Alfin-Batalysatorlieratellunga- 
weiae paaaend eingeatellt werden. Gewttnnlicb, iat eine Ha- 
triumkonzentration innerbalb dea Bereicbea von etwa 2 bis 
etwa 50 # bef riedigend • 

Daa inerte Verdttnnungamittel, daa fttr die Diaperaion dea 
Natriuma verwendet wird, kann jeder flttsaige alipbatische 
Oder oycloaliphatisohe geaattigte Kohlenwasseratoff seta. 
Der Koblenwaaserstoff aoll unter den Beaingungen der Bil- 
dung der Hatriumdispersion und des Alfin-Katalyaators 
fliiaaig aein. Dies erfordert, dafl er bei Temperaturen von 
-20°C und darunter, und bei Temperaturen von 25 bis 130°0 
Oder holier flttaaig iat, waa inner die wahrend der Alfin- 
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Katalyaatorbildung erreiohte Maxdaartanperatur iat. 

Zu den be«*iedl«enden aliphatiaohen XbhlotwaeeeratofflB- 
eimgsnltteln, die auoh bei der Alfin-Katalysatorheratel- 
lung und der Alt in-Polyaeriaatbildung brauohbar eind, ge- 
sSrtn Pentan, Hexan; Hep tan, Ootan, Honan und Decan, 
2-Mettayipropan, 2-Hetbylbutan, 2 f 5-DUBethylbwtan, 

2- Hethylpentan, 3-Methylpentan, 2,2-3>iaethylpentan, 
2,3-Dimethylpentan, 2,4-Dinethylpentan r 2,2,4-Srimethyl- 
pentan, 2-Hetnylbexan, 3-Methylhexan, 2,4-Dinethylliaxaa, 
2,5-Dinethylhexan, 2 , 2 ,4-Irinetnylbexan , 2-Hethylheptan, 

3- Hetbylbeptan, 2,3-Dinetnylootan, 2-Methylundeoan, 
2-Hethyldodecan, 2,2,4-Srinethyldodeoan und dergleichen 
sowie Hiachungen davon.- Auaaer den voratehend ala Beispte- 
le aufgeftthrten aono-, di- und trinetbyleubatituierten 
alipbatiaohen Koblenwaaaerstoffen verden aucn andere nied- 
rigalkylaubetituierte Kohlenwasserstoffe fttr anwendbar be- 
traohtet. Zu anderen geeigneten Alkylreeten gehttren 
Xtnyl, Isopropyl, Butyl und dergleiohen, Besondere geeig- 
net, da fertig ernaltlich, sind geruohloser «Cerpentin8l- 
ersatz xait einem Siedebereioh von 176 bia 208°0, handels- 
ttblicbe Mischungen'von verzveigten alipnatiseben Xotalen- 
waeseratoffen, wie "Isopar £», ein von linear en Kohlenwae- 
serstoffen freiea M&terial, das typiscberveise die fplgen- 
de Zueammensetzung bat: 
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Komponente 

2,2, imethylp ©titan 

2,5-Dimetbylheacan ) 
2,4-Dlnetbylhexan ) 

2 , 3 » 4-Irimethylpentan 

2,3* 3-Trimethylpentan 

3-Metbylheptan 

2,2, 4-Iriinethylhexau 

3-Hethyl-4-athylhexan 
3,4-Dimethylheptan 
2,3-Dimethylheptati . 
3 , 3 » 4-Trime tbylhexan 

15 andere Iso-Komponenten 

Cg*-Haphtha + 0 1Q+ 



2,2 
4,8 

11,5 
21,1 
33,0 
6,2 

5,7 

13,7 

1,8 
100,0 



Die Cg-KohlemrasBeretoffniiBohung mit der folgonden ZusazB. 
nensetzung: 
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4Lm *Sata*1o^ 


2-Methylpentan 


16,2 


8-33 


5~Methylpentan 


15,3 


14-19 


n-Hexan 


49,1 


38-61 


Hethylcyclop entail 


17,1 


5-18 


Cyclohexan 


1,4 


0,2-2 


Benzol 


0,1 


t g 


tmbekannt (elnschliefllicb Propan* 
Butane 9 Pentane und Toluol) 


0,2 


1 5* 




100,0 


100,0 



nnd "leichte Alkylate", die von n-Kohlenvasseratoffen frei 
sind, beispieleweiee Sinclair's "light Alkylate" mit der 
folgenden Zusammensetzung: 



Koapoaeate Ctew.-# 

2-Methylbutan 10,0 

2.3- Dimethylbu'tan 8,2 

2.4- Diiaothylpentan 5,8 

2,3-Diiaethylpentan 7,9 

2,2,4-2riiaetbylpentan 21,5 

18 and ore verzweigte ali- 
phatieche C 8 - un'd Cg Kohlon- 
waseerstoffe 46,6 

100,0 
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Auoh oyoloalipbatisohe Btonlenwasserstoffe. wie Oyclohexan, 
Oyolopentan, Metbylcyolobexan trad Oyoloheptan sind brauoh- 
bar v 

Die NatriumdlaperBion In einem inerten Verdttnniangsmittel 
kann in der Ublichen WelBe bei jjeder gewUnsobten Herstel- 
lung yon Alfin-Katalysator verwendet word en. lypische Her- 
at ellungoweieen Von Alf in-Katalysatoren sind 1m Stand der 
leobnik bereits im einzelnen beachrieben, so daS hier koine 
welter en Einzelbeiten erforderlich sind. Der Fachmann . 
welfl aufgrund der naobfolgenden Besobreibung, wie Uatrium- 
dispersionen in Babmen der vorllegenden Erfindung bei der- 
artigen Herstellungen verwendet werden* 

Ala die sekundare Alkobolkomponente zur Bildtmg des Ba- 
triunalkylats kann jedes Methyl -n-alkylcarbinol mit 1 bis 
etwa 10 Kohlenstoffatonen verwendet werden r beispielswei- 
ee Iaopropanoi, Metbyl-n-propyloarbinol und Metbyl-n- 
butylcarbinol. Iaopropanoi ist bevorzugt. 

Das Alkylat bildet siob bei ziemlicb, niedrigen Tempera- 
turen. wobei -20°C befriedigend sind. Es gibt koine obere 
Grenze fttr die Beaktionstemperatur. Demzufolge wird die 
Reaktibnstenperatur verwendet, die fttr die Matallierung 
des Olefins geeignet ist* 
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Das Olefin enth&lt etwa 5 bio etwa 10 Kohlenatoffatone und 
aoll die Gruppe -OB-OHCHg- enthalten. Bropylen let bevor- 
augt, wobei eloh latrlumallyl ergibt, 1-BUten, 2-Buten, 
1-Penten und 1-Heacen ktJnnen Jedoob ebenfalls verwendet 
werden. Bndatandige Olefin© CH 2 «CH-CH 2 - sind bevorzugt. 
Die Aktlvitat karin abnehnen, wenn daa Olefinnolekularge- 
wiobt zuninnt. 

Alkenylnatriuo, Hatriumhalogenid und Hatriumalkylat, die 
den Alfin-Xatalyaator bilden, werden bergeatellt, indem die 
HatrlttiiiaufBohiaffloung mit dem Alkohol und den Olefin In Oe- 
genwart der fttr den KatalyBator verwendeten Dispergierunga- 
flttaaigkeit ungeBetzt wird. Dieae kann sein und 1st vor- 
zugeweiae die gleicbe-wie die inerte Yerdttnnungafltlaaig- 
keit, die ftir die Natriumdisperaion verwendet wird. Venn 
ein Itfeungsfflittelfraktionierungasobritt nicht unbeaten 
iat, wird jedocta b&ufig ein niedriger aiedender Xoblen- 
waBseratoff , wie Hexan, verwendet, tun die apBtere Ab- 
trennung eu erleiobtern. Jeder inerte alipbatiaohe oder 
cycloaliphatiscbe Kohlenwaaaeratoff iBt bef riedlgend . 

Daa Olefin wird durch Antrondung eines Hatriuiaalkyla 
metalliert, das in situ aua elnem Alkylhalogenid nit etvra 
3 bis etwa 10 Eohlenstoffatonen hergestellt wird. Butyl- 
chlorid ist bevorzugt, 3edocb kBnnen Anylcblor id , 
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Hexylohlorid, Hexylbromid, Heptylohlorid, Amylbromid und 
Ootylohlorid ebenfalla verwendet warden* 

Die Beaktion lauft bet niedrigen Jemperaturen ab, was vor- 
teilbaft istr Venn daa Olefin ein Gas, vie Propyl en, let. 
Es kann eine TeBperatur von etwa -20 bis etwa 15O°0 ver- 
wendet word en. Bine Beaktionaaeit von 1/2 bia etwa 5 Stun- 
den iat nornalarweiae auereiohend * 

Die Beaktionemiechung kann bergeatellt werden, lndem daB 
EatalysatorverdUiraungBBlttel , die Hatriundiapereion nnd 
dae Alkylhalogenid geniaoht warden und dann der Alkohol 
eugeaetat wird. Bach der Bildung dee Alkylate wird daa 
Olefin augegeben nnd netalliert. ttberaoMiaaigee Olefin . 
kann entfemt werden und der Httokatand kann ohne weitere 
Behandlung oder Beinigung ale der Alfin-Eatalyeator ver- 
wendet werden. Bei dieaer Methode wird dae Natrium zu- ' 
erat in Batriuttalkyl uagewandelt . und die Halfte davon 
wird dann in daa Alkylat umgewandelt, wahrend der Beat 
in Batriunalkenyl umgewandelt wird. 

Be let auch sftglicb, den Alkobol zu der nit deu Katalysa- 
torverdtinnungainittel gemiechten Batriumdispereion zu ge- 
ben, wobei daa Batriumalkylat gebildet wird, und dann daa 
Alkylhalogenid eowie echliefllicb dae Olefin zuzugeben. 
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Dieee Arbeitaveiae erfordert di* H&ttte des Alkylbaloge- 
nide und 3/4 dea? Jratrlunmeiige, die bei derersten Arbeitfl- 
welae erforderliob Bind, und iat deshalb bei konmeraiellexb 
Betrieb berorsnagt. 



IfolelcuiargewiobtBnod e rat or 

Der «>r MolekulargowiobtBregelung verwendete Moderator 
1st ein Dibydroderivat einea aromatiaoben Eoblen*a8Beratof- 
fea, wio In Stand der leobnik bereita beaobrieben. 

Zu deh Dibydroderivaten von aromatiaohen Koblenwaaserstof- 
fen, wie sie bier umfaflt warden, gebtiren 1 ,4-3>ibydrobenzol, 
1,4-Dihydronapbtbalin, 1 r 2-Dibydrobenzol, 1 ,4-Dibydro- 
toluol, p-1,4-Dlbydroxylol, Allylbenzol, 1-Allylnapbtha- 
lin, 1 ,2-Dixnetboxy-4-allylbenzol, 1-Metboxy-1 ,4-dibydro- 
benzol und i-Xtboxy-1,4-dihydrobenzol, 4-Allyl- 
toluol, 4-Allylanisol, 4-Allyldipbenyl, 1,4-Di- 
allylbenzol, Chlorbenzol, Brombenzol, Jodbenzol, 1-Brom- 
tiaphthalin und dergleicben aowie Mlecbungen davon. 
1,4-Dibydrobenaol und 1 ,4-Dibydronapbtbalin Bind bevor- 

zugt. 

Die Moderatoroenge regelt das Molekulargewiobt und die er- 
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f orderliobe Menge hSngt &b von Faktoron vie Temperatur 
und Druck der Reaktion und Menge und Hyp der verwendeten 
Verdttnnungsmittel.. Im allgeneinen kann diese von etwa Of t 
biB etwa 10 bezogen auf daa Gewicbt dee Monomer en, 
variieren und im Pall der bevorzugten Moderaioren iot die 
Verwendung von etwa 0,4 bi& etwa 1 $> bevorssugt. 

Bel der Durcbftibrung der Erf ^ndung warden die Verfabrens- 
bedingungen, d.b. Temperatur, Zeit, Katalyeator und Eata- 
lysatorkonzentration, festgelegt und das Molekulargewicht 
wird einfaob durcb Einstellung der Menge an Molekularge- 
wiohtsmoderator geregelt. Auf diese Weiae wird eine voll- 
st&ndige Molekulargewicbtskontrolle durcb JSnderung nur 
einer Variablen, die leiobt geregelt werden kann, erbal- 
ten. Dies bat das Ergebnis, dafi das Verfabren innerbalb 
Uberrascbend enger loleranzgrenzen scbarf kontrollierbar 
ist «, 

Wenn auob der Mechanismus der Wirkung dieser Moderatoren 
bei der Molekulargewiohtsregelung nocb nictat vBllig klar 
ist, 00 haben Untersuchungen mit Kobleustoff-H clocb ge- 
zeigt, dafl mindestens 1 Molektil des Moderators fttr jede 
Polyxnerisatkette vorliegt, wobei der zus&tzliobe aromati- 
sobe Ring watarscbelnlicb als Endgruppe vorliegt. Diese 
Moderatoren Sndern das Iferhaitnis von 1,4-trans- zu 1,2- 
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laoneren in den sioh ergebenden. Polymer isaten niobt, doe 
VtlfliajLttiifl im Bereioh von 2 bis 3 bel normalen Alfin-Kaut- 
eonuken wird beibehalten. 



Alfin-Hononerea 

Das erfindungBgem&Se Yerfahren kann bei der Alfin-Poly- 
meriaation einer grofien Vielsahl von ungeaattigten prganl- 
eoheu Terbindungan verwendet warden, wozu aliphatiscbe 
Mene, vie 1,3-Butadien, 2,3-Dimethyl-1,3-butadien, Ieo- 
pren, Piperylen, 3-Metboxy-1,3-butadien, Arylolefine, wie 
Styrol, die verschiedenen Alkylstyrole, p-Hethoxystyrol, 
a-Metbyletyrol, Yinylnapntbalin iind andere tragesaUiste 
KohlenwaaeerBtoffe geWren. 1,3-Butadien allein tmd Kombi- 
nationen von Butadien tmd Styrol trad von Butadien und Ieo- 
pren eind bevorzugte polymerisierbare ungeeattigte Ver- 
biridungen. 



Alfin-Polymerisationsgeaktion 

Bevor ein Monciaerec erfindungagenfaB verwendet wira, iat 
wesentlioh, dafi das Monomer fur die Alfin-Polyneriea- 
ijion prapariert wird, in&em etwaiges vorhacdenee Vasser 
und gswahnlich sumindest eiu Toil, venn niclrc allao, von 
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etwaigem Polymerisationsinhlbitor, inabesondere alio 
Phenol e, vie tert.-Butylbrenakatechin, entferot werden, 
da die so Stof f e den Alf iu~Katalyeator serstiJren ktfnnen, 
Zueret wird das Wasser von den Monomeren entfernt, bei- 
spielsweise in einem Destillationstrockner, Wenn der 
flfrocknungstuna jnit 5 f 27 kg/om 2 (75 peig) betrieben wird, 
kann Ktthlwasser fttr die Eoudeneation der Monomeren und 
des Was sera verwendet werden. Das Waseer kann dann von 
der Xohlenwasserstoffinonomereneehieht abgetrennt werden, 
die in die 3&ule zurttekgeleltet wird* Die fast trockenen 
Monomeren kdnnen von dem Trookner als Dampf abgesogen und 
vieder kondensiert werden* Die Monomeren sind nun im we- 
sentlichen trooken und enthalten 20 ppm oder weniger Was- 
ser zusammen mit einigen ppm Inhibitor, beispielsweise 
tert.-Butylbrenzkateobin. Das Monomer e kann dann abgezogen 
werden, wobei der Inhibitor zurttckbleibt , der relativ sum 
Monomeren im wesentlichen nioht f Ittchtig 1st, und ist 
f ertig zur Einspeisung in das Polymerisationereaktoreys- 
tem> 

Die Polymerisation wird in Gegenwart eines Kohlenwasser- 
stoffverdttnnungemitteis oder -iSsungsmittels ftir das Mono- 
mere und den Aifin^uischuk durchgeftthrt, das in der 
fieaktioh inert ist. Bevorzugte Reaktionsmedien sind inert© 
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aliphatiaobe und oyoloalipbatiBobe KohlenvasBerstoffe, 
wie Pentan, Hexan, eine 1i1-Misohung von Hexan irod Pen- 
tan, Ootan, Gyelobexan, Gyolopentan, Cyoloheptan, Deka- 
lin und Heptan. Das bevorzugte ReaktionslBflungsnittel . 
iat der gleiohe Kohlenwaaaerstoff , der itttr die DiBper- 
aion des Natriums bei der Heratellung-der Alfin-Kataly r 
eatoren verwendet wird, beiepielaweise geruohloaer !Der- 
penljinBlerBats Oder ISOPAR 35, bandelsttbliobee Hexan 
oder Isooctan. Verzweifftkettige Kohlenwa8seretoffl8sung8< 
mittel ergeben Polyneriaate nit einer niedrigeren IrtJ- 
BUngsviBkoflitat als geradkettige KonlenwaBBerstofflB- 
jaungsnittel und denzufolge Bind in vielen Fallen ver- 
zweigtkettige Koblenwaaseretoffl88ung8nittel bevor- 

zugt. 

Die tfnsetzung wird bei einer ernBhten lemperatur duroh- 
geftthrt, in Gegeneatz zu der Reaktion von cbargenwei- 
s en Typ gen&B den Stand der Teonnik, bei der Haum- 
tenperatur Oder eine tiefere Tenperatur angevendet 
wird. Wahrend bei den bekannten 7er£abren die Reak- 
tionBteilnehner bei einer sebr niedrigen Tenperatur , 
in der Gr&Benordnung von -10°0, genieobt werden, wer- 
den bein erfindungsgenftfien kontinuierlicben Verfahren 
alle ReaktionsteilnehnerstrBne, eineohliefllicb Kataly- 
sator, Molekulargewiobtemoderator und Verdttnnungsmit- 
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tel oder IBsungsmittel, bei einer Tempera tur innerhalb dee 
Bereiches yon etwa 5 bis etwa 94°C gemieoht, um 00 ein 
raschea Erreichen der Reakt ions temper at ur zu ftfrderh, was 
die Mrmeentf ernung wfthrend der Anfangestufen der Reak- 
tion erleiohtert. 

Die Polymerieationsreaktion wird in einer Reaktionszone , 
durobgefilhrt* wobei die MiecTaung der Reaktionsteilnehmer 
kontinuierliob an einexn Ende eintritt und Alfin-Polymeri- 
satreaktionsiBischung kontinuierliob am anderen Ende abge- 
zogen wird. Die Durchsatzgeschwindigkeit durch die Zone 
wird abgestimmt, um die Polymerisation bis mindestens 70 # 
VollstSndigkeit bei der verwendeten Hoderatoxrfconzentra- 
tion ablaufen zu las sen. Dies erfordert gewiJhnlioh etwa 2 
bie etwa 5 Stunden; Die Polymerisationetemperatur ist 5°0 
oder libber bie zu etwa 94°C und liegt vorzugsweieo im Be- 
reich von etwa 49 bis etwa 83°C. 

Die Reaktibn ist exotberm und nach Erreichen der gewUblten 
Reaktionstemperatur und bei Forte chrei ten der Reaktion 
soil die Reaktionstemperatur durcb Entfernung der im Ver- 
lauf der Polymerisation freigesetzten warme goregelt ver- 
den* Ftir diesen Zweck kann wirksame Etihlung erforderlich 
sein, mit einer. groBen deist KUhlmittol auegesetzten Ober- 
fiacbe# Die, verwendeten Reaktionsbeh&lter sind mit KUbl- 
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mitteleyBtenien verBehen, beiapielsweiae Unmantelungen -and 
Kfthlsohlangen, duroh die ein Ktthlmittel, beispielaweise 
Waeser, zirkuliert werden kann. 

PUr wirksamere Regelung der Reaktionetemperatur und damit 
der Polymerisation kann eine Reihe von Reaktionsbehaitem 
verwendet warden. Die Reaktionabeh&lter werden voll mit 
Pltiasigkeit und unter ])ruck betrieben, um eioherzustellen, 
dafi die Reaktion in der flttaaigen Phase in L'dsung oder 
Diapereion in den verwendeten LBsung8mittel durchgeftibrt 
wird. Druoke von etwa 1 bis etwa 50 Atmosph&reh Bind ge- 
eignet und hb'here Drueke bis zu 300 Atmosphliren kflnnen 
verwendet werden. 

# 

Ein weiteres wichtigea Merkmal der Polymerisation ist die 
Verwendung einer rolativ verdttnnten 18 sung der Reaktiona- 
teilnehmer. Bei der chargenweiaen Reaktion gemaB dem 
Stand der Technik wird beispielsweiae eine 30 #ige Bu~ 
tadienlSsung in Hexan verwendet und in dieeem System 
wird eine Polybutadienausbeute von 96 # erhalten. Ande- 
reraeits soil bei der kontinuierliohen Burchftthrung des 
Verfabrens der Abstrom aus dem Polymerieationsreaktiona- 
system me-xircal 25 <Jew.-?S Alf in-Kautseb.uk und vorzugswei- 
se etv/a 8 bis etwa 15 fcew.-£ Alf iu^Kautscbuk bei der 
RealctionsteEperattit Vor deaf IBSungsmittelentfernung ent- 
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halt en. 5 Gev.-jS Alfin-Kautscnulc eind befriedigend und j 
auoh 2 # kttnnen gehandhabt werden, wobei natttrlioh nit ' 
zunehmender Verdtinnung der IBeung die oycllsierten 18- 
sungsinittelvoliuDitia zienlioh grofl werden, bezogen auf das 
ffewieht dee erzeugten Polymer isate, unci did Wirkeamkeit 
zurttokgeht. Die AttsgangsDiaterialkonzentration an Olefin- 
und/oder Dlenmonomerem wird demzufolge eingestellt und 
betr&gt somlt ha chat ens 25 Gew»-# und vorzugsweise etwa 
8 bis etwa 15 Gew.-?S. 

Die yerwendete Menge an Alfin-Katalyeator (Feststoff- 
basis) betrSgt normal erweiee etwa 1 bis etwa 6 Gev.-?S 
und vorzugsweise etwa 1 bis etwa 3*5 Gew,-# t bezogen auf 
das Gewioht der unges&ttigten organisohen Verbindung. 

Vie oben bereits erwfihnt, 1st eehr wichtig, daB Vasser 
von der Alfin-Poljmerisatidnsreaktionsmischung auege- 
ecblossen wird und demzufolge 1st wesentlich* daB alle 
darin verwendetoh Komponenten wasserf rei eind; 

Die Polymerisationareaktion wird unter solohen Bedingun- 
gen durehgeftthrt, dafl etwa 80 bis 85 # der e in tret end en 
Dien- und/oder Olefirqqonoxqeren polymer isiert werden. Es 
ist'nicht erwttnsoht, eine maximal e Polymerisation dee 
Olefin- und/oder Dierausgangsmaterials zu erhalten, im 
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gegensats sni einem ohargenweiaen Verfahren. Die Regelung 
des Molekulargewiohts und daoit dee Mooney-Wertea dee 
PolyineriBats wird dureh die Menge des Molekulargevionts- 
moderatora, die augegeben wird, bewirkt. Daa Polymerisa- 
tionaprodukt Wird ala lb sung in den LBstragsmittel des 
Alfin-Xautechuks erhalten und dieae Ittsung dee Alfin- 
Kautschuks wird nachf olgend ale Alfin-Kautschukbindeinlt- 
tel bezeiohnet. 

Am Bnde der Polymeriaationsreaktion kann ein Antloxydans 
als Schuta ftlr den Alfin-Kautachuk wMhrend der nachfolgen- 
den Verarbeltung augegeben werden. Bine aehr kleine Menge 
an Antioxydane iat wirksam. Bine Menge innerhalb dee Be- 
reiches von etwa 0,1 bis etwa 5 &ew.-# des Alfin-Poly- 
meriBats genttgt. Als Antioaydans kann ein organisehea 
Phenol, ein organisches Anin oder ein Aminopnenol rev 
wendet werden, beispielsweise 2,2*-Methylen-bie-(4- 
methyl-6-tert.-butylphenol) oder Mhenyl-2-naphthylainin. 

Der Moderator wird in einer solohen Menge verwendet, dafl 
8ich daa gewttnsohte Molekulargewicht ergibt. Ba iat feet- 
geetellt worden, daB ea bein erfindungsgemaBen kontinuier- 
lichen Verfahren naoh Erreichen des gewUnschten Moleku- 
largewicnts vBllig unnBtig iet, die Polymerisation anau- 
halten. Der Moderator gibt auareichenden Sohutz. Tatsaoh- 
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lich 1st die Zugabe von Verbindungen , wie Atbanol, su 
diesem Zweck uuerwUueoht, da diese das LBsungsnittelsyatea 
verunreinigen und aufgrund der 7£bigkeit» den Alfin- 
Katalyeator zu vergifteti, entfernt werden mils sen, bevor 
das losungexnittel zutflickgeleitet werden kann. 

Nachfolgend werden die verschiedenen Ausftthrungsformen 
der vorliegenden Erfiridung, d.h. die COg-, Sauerstoff- 
und Eeter-Aueftthrungeform im einzelnen erl&utert. 



Kohlendioxydfrehandlung 

Der Zweok der Koblendioxydbebandlung ist die Entfemung 
von Acetylen, Cyolopentadien und von anderen Verunreini- 
gungen, die in der Alfin-Polymerisatreaktionsmiscbung als 
Organonatriumverbindungen vorliegen. Derartige Verbindun- 
gen unterliegen Koblendioxydeintrittsreaktiotoen und wer- 
den. dabei in die entsprechenden Sauresalse uzngewandelts 

BKa + C0 2 > RC0 2 Ka 

R bedeutet den organiscben Best. 

Die Carbonylierungereaktionen laufen bei der gleichen 
Temperatur ab, bei der die Alfin-Monomerenpolymeriaation 
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ablauft, so daB Konlendioxyd einfaeh in die Reaktionsmi- 
aoaung an Snde der Polymerisation eingebracht werden kann. 
?Ur die Vorbereitung der Carbonylierung ist keine SCempera- 
turanderung der ReaktioneiniBOhung erforderlich, Es kann eine 
Tenperatur von 5 bis 94°C verwendet werden. 

Da eenr kleine Hengen derartiger Vemrareinigungen vorlie- 
gen und did Reaktion etBchiometriBoh, Hoi fttr Mbl, ist, 
let 08 nioht erforderlioh, viel Konlendioxyd zuzusetzen. 
GewBhnlich sind etwa 0,01 bis etwa 5 Gew.-#, bezogen auf 
das verwendete Alf in-Monomere , ' ausreicbend . Ein ttbereehuS 
.ist jedooh nioht schBdlicta und kann sicherstellen , daB die 
vorhandenen kleinen Hengen an Organonatriuinverbindungen 
alle carbonyllert werden. 

Kohlendioxyd kann als Gas oder als Trookeneis zugegeben 
werden. Eine Kohlendioxydatnosphare kann fttr die Reaktion 
nicht verwendet werden, da 8ie den Katalysator inaktivie- 
ren kann, weshalb es am beaten iet, kein Kohlendioxyd zu- 
zugeben, bis die Polymerisation bis zu dem gewUnschten 
AusoaB fortgeschritten ist. 

Kohlendiozyd kann auch mit Hatriumatellen an den Alfin- 
Polymerisat reagieren, wobei Saure3alzgruppeu gebildet wer- 
den, die in Waeeer in Sauregruppen umgewandelt werden k8n- 
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nen. Mese liegen jedocb in kleineren Hengen vpr und be- 
einflussen aie Polymeri8ateigensohaften nicbt nachteilig* 

Nacb der Kotalendioxydbebandlung werden das losungsmittel 
und etwaiges unumgesetetes Monomeres entfernt. Gewiinscb- 
tenfalls kann ein vorausgebender Verdampfungsschritt ange- 
wendet werden. 



Saueratoffbehandlung 

Der Zweck der Sauerstoffbebandlung ist, die Entf erming der 
entsprecbenden Acetylene und des Cyclop entadiens zu ermog- 
licben, die in der Alf in-Polymerisatreaktionsmisotaung alB 
stark reaktionefahige Organonatriumverbindungen vorliegen. 
Diese Organonatriumverbiadungen reagieren scbnell mit 
Saueretoff und worsen dabei in Verbindungen umgeviandelt, 
die die entaprecbend en Acetylene oder Cyclop en tad ien 
nicht wieder erzeugeu. 

Die Oxydationereaktionen laufen bei den gler.chan Tempera- 
turen ab, bei cenen die Alfin-HbnoaiasrenpoIviBeriBation ab- 
lauft, so da8 saueretoff am Ende der Polymerisation eiti~ 
facb in die Rckktionsiniscnirag eingebracjlvi; i-erfien kann. 
2ur Vorbereitung der Oxydation ist keine Memng der 
Temperatur cer Reakt ionsmiscbung erforderl icb. Es kann 
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jede Temperatur innerbalb dee Bereiohea von 5 bis 94 C ver- 
wendet warden. 

pa sebr kleine Mengen aerartiger Verunreinigungen. vorlie^ 
gen, 1st ee niobt erforderliob, viel Saueretoff ssuaugeben. 
GewOhnlich genUgen etwa 0,01 bia etwa 1 Gew.-ji, bessogen 
auf dae verwendete Alfin-Itonomere. Ein ttberscbuB an Sauer- 
etoff let nicbt erwttnscbt, da Saueretoff nit Monooerem un- 
ter Bildung von unerwttneobten polymeren Nebenprodukten 
reagieren kann. Desbalb wird lediglich auereiohend Sauer- 
etoff fttr die Ttosetzung nit d em Hatriuoaoetylid und den 
Hatriumcyclopentadien verwendet, urn eo eicberzustellen, daS 
dieee vorbandenen Organonatriumverbindungen oxydiert wer- 
den, Jedoch nicbt mebr. 

Saueretoff kann ale dae Gas oder rein Oder in verdttnnter 
Form, wie in Luft, sugegeben werden. Die Luft kann waseer- 
• frei sein, urn Katalysatorbydrolyse bei dieser Stufe au ver- 
hindern. Eine Saueretoff atmospbare kann fttr. die Reaktion 
nicbt verwendet werden, da eie den Katalyeator inaktivie- 
ren kann, wesbalb es am besten ist, keinen Saueretoff zu- 
sugeben, bie die Polymerisation bis su dem gewttnecbten 
AusmaB fortgescbritten iet. 

Nacb der Sauerstoffbebandlung werden dae iBsungaiait tel und 
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etwaigea unumgeBetztea Monomer ea entfernt. Gewiinachten- 
falls kann ein vorauagehender Verdampfungaachritt angeven- 
det warden. 

Behandlung mit organiachem Eater 

Der Zweck dee organiachen. Eatere i8t, die entepreohenden 
Acetylene, Cyclop entadien und andere Yerunreinigungen zu 
entfernen,. die in der Alfin-Polymeriaatreaktion8miachung 
ale Organonatriumverbindungen vorliegen. Derartige Ver- 
bindungen unterliegen mit dem Eater Sub8titutionareaktio- 
nen und werden dabei in die entepreohenden aubatituierten 
Acetylene und Cyclopentadiene und Saureaalze umgewandelt: 

R"Ha + RCOOR' — — > R M -R' + RCOOHa 

R M iat der organiache Reat, wie Acetylen Oder Cyclopenta- 
dien,. und R und R« haben die oben angegebenen Bedeutungen. 

Die Subatitutionsreaktionen .laufen bei den gleicben Tempera- 
turen ab, bei denen die Alf in-Monomerenpolymeriaation ab- 
lauft, ao daB der organiache Eater am Schlufl der Polymeri- 
aation einfach in die Reaktionamiachung eingebracht werden 
kann. Zur Vorbereitung dieaer Reaktion iat keine Tempera- 
turanderung der Reaktionamiachung erforderliqh. Ea kann 
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jede lemperatur innerhalb des Bereiohea von etwa 5 hie 
etva H9°0 verwendet warden. 

Da aehr kleine Mengen Boloher Verunreinigungen vorliegen 
und die Reaktion stBchiometriseh, Mbl fttr Mbl, ablauft, 
let es nicht notwendig, vlel organischen Ester zuzugeben. 
GewBbnlich genligen etwa 0,5 bis etwa 15 Gew.-#, bezogen 
auf das verwendete Alfin-Monoinere. Ein tfberschufl 1st Je- 
docb nicht Bch&dlich und kann aioheratellen, daB die an- 
veaenden kleinen Mengen an Organonatriunnrerbindungen alle 
tangos et z t werden. 

Der organieche Eater kann auch mit unumgesetztexo (ttber- 
achttBsigem) Alf in-Katalysator und mit Natriumstellen an 
dam Alfin-Polymerisat reagieren, wobei dort organische 
Gruppen subetituiert werden. Die letzteren Substituenten 
liegen Jedocb, wenn ttberbaupt, in geringer Henge vor und 
beeinfluaeen die Polyaerisateigenachaften nicht nachtei- 

lig. 

Hach der Behandlung mit organiechem Ester werden das LB- 
sungemittel und etwaigea unumgesetztes Monomeres ent- 
fernt. GewUnschtenfalls kann ein vorhergehender 7erdaop- 
fungsechritt angewendet werden. 
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Entfermrag von Alf in-Monomeren und. LSsungemittel durch 
Verdampfung (Flaeh-Entfernung) . 

Der Zweck der Entfernung. von Monomer em und LSsungsmittel 
in dieeer Stufe 1st, so viel Mbnomeres und IttBungsmittel 
als mBglioh duroh Verdampfung f ttr die Wiederverwendung zu- 
rttckzugewiuuen und gleiohzeitig; das Alf in-Kautscbukbinde- 
mittel zu konzentrieren, w&brend ein Bindemittel mit ver- 
arbeitbarer Viskosit&t beibehalten vird, dae sum nftohsten 
Schritt traneportiert warden kann. GewShnlich ist eine 
LBsujig, die U ffew.-# Oder mehr an Alfin-Polymerisat ent- 
Mlt, dae Zlel. In AbhUngigkeit von dem Mooney-Wert und 
der Konzentration kann ein Alf in-PolymeriBat . 26 ble 30 
Gew.-j5 Polymerieat enthalten und nocb ein Bindemittel 
eein. Es iat auch notwendig, die IBsungsmittellBsung von 
etwaigem unumgesetztem Monomeren zu befreien. 

Demzuf olge werden in dieser Ausfttbrungeform dee erf in- 
dungsgem&Gen Verfabrens Monomeres und LiJsungsmittel bei 
dieser Stufe durch Verdampfen am Ende der Polymerisation 
entfernt, bevor der Alfin-Katalysator durcb. V/aeser hydro- 
lysiert wird. Etwa vorhandene Acetylene und Cyclopetita- 
dieri liegen aufgrund der Carbonylierung in Porm von BTa- 
triumB&uresalzen vor und verbleiben demzufolge wShrend 
der Verdampfung in der Reaktionsmiechung. 
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In der Sauerstoff-Auefttnrungaforin verbleiben Acetylene 
una Cyclopentadien, die aufgrund der Oxydation in andere 
Verbindungen umgewandelt worden Bind, wahrend der Ver- 
dainpfung in der Reaktionamiscbung. 

Bei der Ester-Auaf ttbrungaf orm verbleiben etwaige Hatrium- 
sauresalze, die aufgrund der Alkylierung vorliegen, wah- 
rend der Verdaopfung in der Reaktionaoiaonung, wahrend et- 
waiger Uberachttasiger organiaoher Eater, subatituierte 
Acetylene irad subatituierte oyclopentadiene bei dieaer 
Stuf e entf ernt werden kBnnen, wenn sie auareicbend niedrig 
eieden. 

Im erfindungegemaBen Verfabren werden daa LSsungsmittel 
und das Ifcnomere durcb Verdampfen entf ernt, vorzugaweiee 
•in mebreren Stuf en. Es ist wirtachaftliober, das ibsungs- 
nittel und das Monomere aobrittweise au entfernen, an- 
statt allea auf einmal; 

Urn die Flash-Entf emung von bo viel Lbaungsmittel oder ■ 
Verdttnnungsmittel ala mbglioh su bewirken, ist der erate 
Scbritt, wenn notwendig, die Reaktionsmisohung auf sine ; 
erhBbte Temperatur bei oder oberhaXb der Verdampfunga- \ 
temperatur bei dem Verdampfungsdruck, beiepielsweiae At- • 
loospbarendruek, au bringen. Diea kann aweckmfiBigerweiae . 

- 45 - 
909820/1227 



1800935 

F-75 W 

die Reaktionatemperatur aein, wobei in dieaem Fall kein 
spezlelles Erhitzen erforderiich let. Zur raachen Bntfer- 
nung des L3aungemittela oder Verdttnnungamittela 1st da je- 
doch ervrfinaoht, eine Tempera tur so hoch ala mBglicb zu 
verwenden und es katm deshalb erwttnscht sein, die Heak- 
tionamiacbung auf eine hbhere Tenrperatur ala die Ver- 
dampfungatemperatur zu erhitzen. 

Die Verdampfungstemperatur 1st der Siedepunkt des IBaunga- 
mittele oder Verdttnnungamittela bei einem gegebenen Ver- 
dampfungadruck. Me maximale Verdampfuugatemperatur let 
die Zeraetzungatemperatur dea Lb8ungsmittels oder Verdttn- 
nungamittela. oder des Polymer isat a • Normal erweiae zer- 
aetzen 8ich Alfin-Kautscbuke bei lemperaturen bi8 zu 
225°C nioht und manche aind bie* 275°C atabil. Befriedi- 
gende Verdampfungstemperaturen ftlr Alf in-Polymerisate 
kbnnen 1m Bereich von etwa 50 bis etwa 275°C liegen, waa 
von.dem Polymeriaat und dem LBeungsmittel oder Verdttn- 
nuugsmittel abhangt. 

Der Druck, der angelegt wird, wShrend die Miacbung auf 
die Verdampfungatemperatur erhitzt wird, iat auareichend, 
tun daa I8aung8mittel in der flttaaigen Pha8e zu haiten r 
: bia Verdampfung gewttnecht wird. Her Druck kann von 1,05 
kg/cm 2 (15 pai) aufwfirta liegen und liegt h&ufig Uber 
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7,03 kg/an 2 (100 psi). Es gibt. kelne obero Grenze, jedocb 
Bind 35,2 kg/om 2 (500 pal) gewBbnlioh ausreiobend. 

Die Heaktionemiscbung katin unter Druok auf jede gevUnsoh- 
te VerdaiapftJtigBtemperatur gebraoht warden* indent sis dnrcb 
einen elektrlscben Srblteer Oder eine Heizsoblange fUr 
bobe Xeaperatur geleitet wird. GewUnaontenfalls kann aucb 
ein Warmeaustauscber von Platten- oder Robrtyp verwendet 
warden. 

Die Verdampfung wird in einexn Flasb-Seperator bewirkt, 
worin der Druck der Reaktionsmisehung sebr rasoh auf 
einen Druok verringert werden kann, bei dem das LSsungs- 
oittel abdampft. Atmospbarendruck kann verwendet werden, 
ebenso wie unteratnoBpnariscbe Druoke bis zu etwa 1/4 
Atmoepbare, was von dem L8eungsnittel und der Tempera- 
tur der Reaktionamiecbung abhangt. 

Bei der Verdanpfung werden so viel L3sungsinlttel als 
mUglicb, gewShnliob 10 bis 90 £ oder metar, und nennens- 
werte Hengen, wenn nicht alias, des Honomeren entfemt. 
Das zurttckbleibende IBsungemittel wird durcb Wasserdainpf- 
destillation in Gegenwart von Wasser entfemt. Die Ver- 
vendung von Wasserdampf erlaubt die Bntfernung des geBam- 
ten LtJaungsmittels und Honomeren, wenn ein VerdaopfungB- 
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eohritt nlobt erwttneobt let. 

Bi»e Vaaohbehandlung ait ttaeaer extrabiert aucb die durob 
(^boi^ierang nit Koblendioxyd gebildeten SSureealee. Der- 
art£ge Salee Bind wBhrend der Verdaopfung nlobt flttobtig 
liiad yerbleibon in der ReaktionBalBobung, bis ale durob 
tfaBser extrabiert verd en. 

In der Eeter-Aueftthrungeforn extrahiert die Waeobb0fcand~ 
lung nit Nasser euota die durob die UtoBetzung nit organi- . 
BOhem Ester gebildeten Batriiraaauresalse. Derartige Salee 
slnd wHbrend der Verdanpfung nlobt flttobtig nnd warden in 
dor Reaktionaniaobung aurtielcgebalten, bis ele mit Wasaer 
extrablert warden. 

t 

Weitere Sntfernung von f lttcbtigen Stof fen einsobllefllioh 
Mononerem und LBsungsmlttel nnd Bildung von Alfin-Poly- 
norisatkrttmeln 

In dieaen Sohritt wird, unabb&ngig davon, ob vorber ein 
Verdampfungssobritt angewendet word en let Oder nicbt, das 
Alfin-Polymerieat in Form von Krttneln aus der Beaktione- 
mlaobung gewonnen. In der C0 2 -Ausfttbrungsform werden alls 
flUobtigen Stoffe durob Dampfetrippen und gleichzeitige 
Verdanpfung aufgrund der Wiinne dee Dampfes entfernt. Der 
Verfabrenssohritt wird kontinuierliob in Gegenwart von 
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taeiSen Wasaer durohgeftihrt und etvaiges Natriuoaoetylen- 
s&uresalz und ffatriUBoyolopentadienattureaala, die waaser- 
lOslioh 8ind, warden in die Waaserphaae extrahiert. KLttoh- 
tiges niedrigeB Polynerieat wird ebenfalla abgeatrippt. 
Der Alf in-Katalyaator wird hydrolyaiert und allea daraua 
freigesetate Olefin und Alkobol werden ebenfalla bei die- 
aer Stufe entfemt. 

In der Sauerstoff-Auaftthrungsforn werden alle verbleiben- 
den fltlohtigen Materialien durcb Eanpfetrippen und gleiob- 
zeitige Verdanpfung aufgrund der Wftrne dea Danpfea ent- 
femt.. Dieaer Verfahrensaohritt wird kontinuierliob in 
Gegenwart von heiflen Vaaaer durohgeftihrt und etwalgea oxy- . 
diertea Natriumaoetylenaalz und oxydiertea Hatriunoyolopenta- 
dieasalz, die waeseriealioh Bind, werden in die Waaaerpbaae 
extrahiert. Plttohtigee niedrigea Polyneriaat wird eben- 
falla abgeatrippt, Der Alfin-Katalysator wird hydroly- 
aiert und alles daraua freigesetate Olefin bzw. Alkohol 
wird. bei dleser Stufe ebenfalla entfemt. 

In der Ester-Ausftthrungaforxn werden alle restlioben 
flUchtigen Stoffe einsohlieSlicb aubstituierten Aoetyle- 
nen und aubstituierten Oyolopentadienen duroh Lanpfr 
etrippen und gleichzeitige Verdanpfung aufgrund der Wttrne 
des Dampfes entfemt. Etwaige nieht-flttohtige Verbindun- 
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gen ktfrmen bei den Kautoohufc verbleiben 9 da sis in mtr 
>aiir geringen Mengen vorl&agen una nicbt schadliek aina. 
Der VerfahrotiBBclirltt wlru kontinuierlich in GegoBvar-t 
von heiSem Wacser durohgeftthrt und etwaige 3JatriiHB3&ttre~ 
8alze warden in die Vaseerphase eartrabierto 3?lttohtigOB 
niedrigea Folyoerisat wird ebenfalls abgcstrippt. Der 

* 

Alfin-Katalysator, der nooh nioht nit dem organischon 
Eater odor dera Polymerieat reagiort bat, wird hydroly- 
siert und allea daraua freigeae- js Olefin bav?. Alkabol 
wird bei dieaer Stufe ebenfalla entfemt. 

Ala erater Schritt beim DainpfBtrippen wird die am Bnde der 
Polyaerisationazone oder naoh der Vordampfimgssofie in der 
EaterauafttbruugaforHi abgeaogene Alfin-PolynerisatlSsunga- 
mittell88ung mit beiBem Waaaer gemiaehto Das Wasser be~ 
f indet aiob vorzug8weiae bei einer Temperatur oberhalb 
der WaaaerdanpfdeBtillationatemperatur dea ssn strippenden 
LB.sungsnittfcla oder VerdUnnunganittela. Diese lemperatur 
lieg't auob oberhalb dee Siedepiankta dee Mbnomeren, dea 
Katalyeatorulkohola und dea Kataiyaatorolefina. Daa Wae- 
ser wird bei. dieaer lemperatur duroh Einftthrung von Dampf 
gehalten (iriden die Alfin-PolyinerisatreaJctionalBaung 
kontlnnierl^oh in einem Krtimelbilder oder ISsungBmittel- 
stripper daiit gamiecht wird). So wird eine ecbte Wasaer- 
dampfdeatillation der flUohtigen Stqffe.in Verbindung mit 
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. finer Bttbr eohnellen Verdanpfung der fittobtigen Stoffe er- 
halten, aufgrund der Wtlrme des Yassers, wenn da's WasBer 
und die Reafctionslttaung genisont warden. Dbb Alf in-Poly- 

■ neriea/t fttllt aus der PolynerisatliSsung in Form von f euch- 
ten, fein aerteilten Krttaeln aus und wird in dieser Porn 
in den VasBer suapendiert. 

Die verwendete Wasaeraenge reiotat aue, urn eine Alfin-Poly- 
neriBatkrOnelBUspenBion cm bilden, die etwa 2 bis etwa 10 
Gev.-£ Krtinel entbalt. Der ma^imale.Xrttnelgehalt wird 
durch die Handhabungseigen8obaften der Suspension be- 
stimmt. 

Die Alf in-PolymerisatreaktionslB sung wird mit dem heiB'en 
Wasser kontinuierlicb gemisoht und die flttchtigen' Stoffe 
werden kontinuierlicb tiber Kopf abgezogen, wahrend die 
Alfin-Xautschukkrtimel, die in den Wasser suspendiert wer- 
aen, kontinuierlieh aurch Sieben oder Zentrifugieren abge- 
trennt werden. Die LBsung kann mit aem Wasser am einen - 
Bnde. dieser Zone gemisoht und die Krlimel kOnuen am anaeren 
Bnde entfernt werden. Es kSnnen eine oaer mehrere Stufen 
verwendet werden, was von Beschrankungea in Hinblick auf 
die AusrUstung abhangt. HerkBsamliehe Kriimelbiiaer oder 
Losungsmittolstripper, wie sxe in der synthetiscfcen Kaut- 
scbukinfi^strie verwendet werden, sind geeignet. Zur Unter- 
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stUtaung der BtabilUierung der Suspension kann *in 
fltiotaenaktives Hittel augeaetzt werden, 

Bis Suspension Ma B indenittels to Waeaer vird glelebaei- 
tig den Daopfatrippen uutervorfen. Die WaeaerdaBipf destina- 
tion wird bei sine? lemperatur innerh^Ib des Bereiobee von 
etwa 5a bis etwa 130 p 0 durobgeflUMrtr alt dam Ergebnis, daB ' 
die Suspension auf den Sledepunkt des Waasera gebraoht war- 
den kann* Alle flUohtigen Stoffe, die nicbt verdampft sind, 
werden nit Waaaerdanqpf herauBdoBtilliert. 

Der DampfatrippBOjiritt wird nornalerweise bei Atmospb&ren- 
druok durohgeftihrt. £s kann jedocb erwUnscbt sein, Drucke 
unter Oder ttber Atmosphttrendruck su verwenden, um niedri- . 
gere Oder h8b ere Stripptemperaturen und guts XrUmelbildung 
zu erreichen. 

Die zur Bntferaung aller flticbtigeh Stoffe erforderliche 
Zeit b&ngt in gewlssem AusmaB von der Menge und dem Typ 
der fllicbtigen Stoffe und den physikalischen Eigenscbaften 
dee verarbeiteten Alfln-Polymerisats ab. Gewbhnlich sind 
etwa 2 bis etwa 90 MLnuten ausreicbend. Beispielsweise 
kann ein Alfin-Mieebpolymerisat von Butadien und Styrol, 
das etwa 75 bie etwa 9*8 Gew.-# Butadien entbslt, aue einer 
LBsung in Hexan, worln die.Polymerisatkonzentration etwa 
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10 £ betragt, In Porn von is weeentliohen lOaungsnittel- 
freien Kauteenuktattneln, d.h. nit einen Hexangebalt unter 
etwa 0,5 gewonnen warden, indent bei elner Senperatu* yon 
etwa 94 bis etwa 99°0 etwa 3 Kinuten bis zu 1/2 Stunde 
lang danpfgestrippt wird. 

Gewttnsobtenfalls kann ale alternative Arbeitsweise und 
inebeaondere, wenn kelne Verdampfung angewendet wird, die 
Aifin-PolyneriBatreaktionBlBeung auerst einex kontinuier- 
llehen Wasserwasohbenandlung unterworfen werden, voraugs- 
weise, indem die HeaktioneWsung und das Vasonwasser io 
Geg* nstroa aueinandev geleitet werden, woduroh Isopropa- 
nol und wasserlSsliobe Salae. entf ernt werden und die Bil- 
dung eines Polynerieate ait einen extren niedrigen Asohe- 
gehalt gefBrdert wird. Der Vaeobsobritt iat Jedoon in den 
neisten Wllen nicbt notwendig. Venn er verwendet wird, 
kann er durohgefUhrt werden, inden die Alfin-Polyneriaat- 
lBsung und Waaaer In Gegenatron geleitet werden und die 
feuebte PolynerisatlBsung einer Trennaone snigefUbrt wird, 
wo dae Wasaer aowobl in der GOg-Ausfulirungeforn ala auch 
in der 8aueretoff->Ausfttbrungafom ala eine wasserlBeliohe 
Verunrelnigungen entbaltende w&Brige Phase abgetrennt 
wird, wobei die Alfin-Polynerisatl6*surig aurttokbleibt. Die 
Alfin-PblynerisatlBaung wird dann au der Dampfstrippaone 
gefUbrt. 
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In der Eater^uafUbrungeforii wird tea Vaaaer alt wttflrige 
Thai* abgatrenht, wobei die Atfin-PolyaeriaatlBaung au- 
rUokbltibt. Die Alfin-PolymeTieatiaaung wird dann.sn der 
Dampfstrippaone geftihrt. 

In einer Variation dea Vaionsobrittea but 8iober8tellung 
einer praktieoh vollstttndigen Entferoung von waaaerl&ali- 
ohen Verunreinlgungen ana der Polymer ie&tl8eungsmit tel- 
le* eung kann ein awei- Oder ioenrei;&figer aegenatromwaaoh- 
vorgang angevendet warden. 

Die Uber Kopf abgebenden flttohtigen Stoffe* oinsohlieB- 
liob Monomer em, Ltfaungamittel, Alkonol, Olefin, Moderator 
und Waaaer warden auaaamen abgezogen. Das Xftaungamittel 
wird von den Mbnomeren, dem Allcobol und dem Olef in duron 
Ubliohe Kondenaatione- trad toaktionlerungamethoden abge- 
trennt und an der Polymerieationaatufe zurttokgeleltet. Dae 
Hononere kann gevUnaohtenfalla gewonnen und zurUokgelei- 
tet warden. Alia werden vor der IHlekleitung getrooknet. 

In der Saueratoff-Ausfttbrungeform werden die liber Kopf 
abgebenden flUohtigen Stoffe, elnacblieflllcb Monomer em, 
LOeungemittel, Alkonol* Olefin, Moderator und Waueer, au- 
Baamen abgezogen. Dae LOsungsmittel wird yon den Monomer en, 

■ • ! 

den Alkobdl und dem Olefin duroh ttbliobe Kondeneationa- und . 
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Prakt^oiiterxms«a»thoaon abgttreiant und cur Polynerisa- 
tionaetufe muHfckgeleitet, Dae Hononere kann gewtlnaohtan- 
falla surttckgewonnen und auriiokgeleitet warden. Alia war- 
dan r&? da* Rttcdcleitung getrooknet. 

In dar Eat^AtiBfUhrungefora werdeb die ttber Kbpf abgehen- 
den flllohtigen Stoffe, einsohlieBlioh Monomerem, LBaunga- 
aittel, Alkobol, Olefin, Moderator tmd frtwaigen aubati- 
tuierteu Aoetylenen und Oyclopentadienen aowie Waeser, au~ 
aaimnen abgeaogen. Dae LBatmgsmlttal wird von dam Hon oner en r 
Aikohol, Olefin und dan aubatituiartan Aoetylenen und 
Oyolopentadienen dureh die ttbliohen Kond en sat ion b- und 
Praktionierunganethoden abgetrennt und m dar Polyneri- 
sationsetufe zurtiokgeleitet. Das Monomere kann gevtinsoh- 
tenfalla zurttokgewonnen tmd zurtiokgeleitet werden* Alia 
warden vor dar Bttokleitung getrooknat* 



grttaelabtrennung und ?iniBh-Behandlung 

Der Zweok diaser Bebandlung 1st die Irocknung dar Alfin- 
KautBchukkrttmel, die bai dieser Stufa nocfa kleina Mengen 
an LBsungsmittel, HblekulargewicbtsiDodifizierungsiQittel 
und etwaiges relativ nicht-fltiohtiges Mbnomeres, wie 
Styrol, enthalten k3nnen. In der Ester-Ausftlhrungsfonn 
kSnnen die Kriimel auch andere nicht-fllichtige organiache 
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Vorbindjingen oflthaltw. 

Die KautechukkrUmel warden suerst abgetrennt, icdem die 
Suspension duroh ein Sieb geeohiokt wirdi Me Verwendung . 
yon kaltem Wasser ale WasohflUaaigkeit fUr den Krtlmelku- 
eben ktthlt die Krttnel ab und verhindert ihr Ankleben ; an ' 
dam Sieb, Das Waoohwasser kann auoh etwaige re'atliche 
waeeerlBeliche Salee auslaugen, 'die in den Krttneln vorlie- 
gen. . Die Alfin-PolyneriaatkrUmel aus dem Sieb kbnnen dann 
2M 6iner /Austr6ibvorrIchtiang,gel>racht werden, die Bit Hii- 
fe von Schneckeiikojnpression den Wassergelaalt auf unter 
10$. verriugert . Das' reetliohe Wasaer und etwaiges lo- 
aungemittel kSnnen durcb Verdampf en, Zusaxamenpreesen des 
K&utaoliukB in ein em Expander, so daB er sich erhitzt/ und 
anscblieseende plStsliche Druckentepannung, so da6 Wasser 
als Dampf und Losungsmittel abdaopfen. entfernt werden. 
Das Wasser wird abgetrennt und zum Teil zurttckgeleitet, 
zum leil entfernt f da dieses Waschwasser Salze enthS.lt und 
die Ansammlung von Salzen vermieden werden mufle Das End- 
produkt aus dem Expander kann verpackt werden und ist 
f ertig fttr Vertrieb und/oder Verwendung, 

Nachfolgend wird das kontinuierliche System gemafl Figur 1 
beschrieben. 
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Eigur 1 zeigt ein System, in dem das erfindungegem&Ae ko11 *"' 
tinnierliqhe Verfahren zur Herstellung von Aifin-Iaulieobu- 
ken bei der Herstellung von Alfin-Xautscnuken aua Butadien, 
Isopren und Styrol, getreunt Oder in einer Kombination, 
durchgefttbrt wird. 

Die Syntbese das Alf iu-Katalysators in di^esem System findet 
in Zone A statt. Das veransobaulionte Verfabren verwendet 
Natrium, das ale Dispersion in einem flttssigen Verdttununger 
mittel nit eiher Ifetriumkonzentration von. 25 bis 50 Oew.-^ 
aufbereitet wird. Die Natriumdispersion wird tiber ihjmpe 1 
zu deu Lagerungsbebalter 2 geftihrt, wo sis unter Stiqketoff 
gelagert wird. Verdunnungsmittel tritt tiber leitung 3 und 
Natrium (geschmolzen) tritt tiber leitung 4 in dett Misobbe- 
halter 5 ein, woraus ea ttber leitung 7 ailr Yerringerung der 
TeilchengrBfle des Natriums zu einem OauUn-Mablwerk 8 und 
dann fiber Leitung 9 zurttqk sum Misebbebalter sirkuliert wird, 
urn eine innige Dispersion von Natrium mit einer JPeilohenr 
grbQe unter 10 p DurchscbnittsdurobmeBser in dem Verdun- 
nungsmittel zu schaffen. Die feijtige Dispersion wird kpnti-; 
miierlioh tiber leitung 10 zu einem vpn awel Lagerungsbe- 
haltem 11, 12 geftibrt, die mit EUbrern ausgerUstet sind; 
uu dio Gleiobmafligkeit zu bewabtfen. 



Zur Herstellung des Alfin-Xataljfsators wlra cnargenweis^ 

- - 57 - . t - ' ,'■ • ;j\ 

909820/1227 



/ 



^ . , ORIGINAL INSPECTED 



gearbaitet. Verdttnhtnigsmlttel ans den lag»rungebeliaiter 14 J 
wird.Uber leitung 15 dem Katalyeatorayia-tbfeerealrtor 16,:: , 
einern nit' KUhlmOgliohkeiten veraebenen ge^Obrten Beb,alter r 
angefttbrt. Hatriuridispersion wird ttber Xeitung 15 ana' deri ' 
Bebttltera 11 oder 12 zugegeben and labpropanol wird. all? . 
mabliob. ana dein togewngebebalter 17 tiber. leitung 18 nnter 
BUbren trad Kilblen bei einer lemperatur von etwa 0 bis 80 0 . 
augegeben* 33a die Eeaktton exotherm isv, geeobiebt die 
Alkobolaugabe langeam, Auff dies© \leiee wird etwa i/f &&a 
Natriums in ftatriunisopropylat uugewandelt* Die Zugabe von 
ButyXehXorid aus den lagerungsbebalter 19 ul>er Leitung 18 
wandeit dann die Bauptnenge dee reetlicheu Hatriuns in. den 
Bebalter 16 in aauimolare Hehgen Hatriunbutyl und Matriun* 
oblorid ma. Dies ist ebenfalla eine exotberme fieaktipn und 
et let KUhlung erf orderlicb. Die Tenperatur wird innerbalb 
dee Bereiobes von etwa 0 bis etwa 80°0 gebalten. 

Wenn die Butylobloridaugabe voXlstandig ist, wird die TOn- 
Betaung unter EObren bis zur Vollstandigkeit fortsohrei- 
ten gelaseen. Propylen .ans den lagerungsbebalter 20 wird 
dann direkt .ttber Leitung 18 au den ' f Ittssigen Inbalt dee 
Bebaltera "gegeben. Diese Zugabe wandeit Jfetriumbutyl in. 
Hatriunally]) W* wbbei Butan- als ein Hebanprodukt gebildet . 
wird. An diejaer Btelle wird aebr wenig Warne entwiolcelt j 
und der Rea^tlohabebaXter wird unter[dem Druck der Propy- 
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lenltJaung gebalten. Der Druok coll bei dieeea Punkt rater 
2,81 kg/on 2 (40 peig) liegen. Bar Inhalt doe EeaJctionabe- 
haltere wird nehrere 8tunden bei dleaer lenperatur gebalten 
und der Druok wird daira duroh Ventiiieren auf Atnoapnaren- 
drook verringerfc. Butan und ubwrsohtiesigen Propylen kBnnen 
durob Erhitaen teiiveiae entfernt warden* Per Inhalt wird 
datra In elaen von zwei KatalyaatorlagerbehtlXtern 21 , 22 
ttberftthrt. 

Die Katalysatorherstellung kann in eine kontinuierlicbe 
Arbeitsveise ungewandelt warden, indeo drei Katalyeator- 
reaktoren in Reibe vorgeseben werden, worln jeder Sohritt 
der Katalysatorherstellung naoheinander durchgefuhrt wird. 

Die Katalyeatoreuepension wird den PolyBerisationebehttltern 
kontinuierlioh aus einem der Beh&lter 21 , 22 liber Leitung 
23 zugefttbrt. Die Behalter eind nit Etthrem versehen, urn 
Absitssen der Peststoffe ssu vermeiden. 

Das Alfin-MonoxnerenpolyjnerisationB*erfahren findet in Zone 
B statt. Dae Verfahren wird nachfolgend fttr die Heratellung 
einee Butadien/lsopren-Xautschuke beochrieben. Die Monome- 
renbesohickung wird fttr die Verwendung in der Polymerisa- 
tion vorbereitet, inden Waeeer und etwaiger Inhibitor in 
den Strippern 24, 26 aus Butadien und Isopren entfernt wer- 
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den, da diese Substanzen den Eatalysator zeretbren. Die 
Herstellung eines Butadien/Styrol-KSautscbuke gescbieht 
ebenso, nit der Ausnahme, dafl nur das Butadien getrooknet 
wird. Die trockenen Mononeren werden fiber die Leitungen 25, 
33 &u den ersten Polynerisationsreaktor 31 gefiihrt. Trocke- 
ner Moderator lagert in Beh&lter 27. 

Es warden nehrere Polynerisationereaktoren 31 > in Beihe ge- 
schaltet, verwendet, in vorliegenden Pall drei. Diese sind 
jeweils unnantelt und enthalten KHhlschlangen. Das Ktthl- 
xnittel ist Wasser Oder jede and ere geeignete Flttssigkeit. 
Die Beaktionstemperatur liegt innerhalb des Bereiches von 
etwa 38 bis 94°C. Alls Polynerisationsbeb&lter werden voll 
nit PlUssigkeit betrieben. 

Die maximal e Polynerisationstenperatur ist die, die sine 
ausreicfaeude Druckbeherrschung in Palle eines Zusammen- 
bruohs und einen Druok fUr den Eeaktorabstrom sicher- 
stellt, der fttr den Plufi zu den Alfin-Bindemittelmiscbungs- 
und -beschickungsbebSltern auereicht. 

Die Polymerisation wird durcbgefUhrt, indem der TJjnlauf- 
stron 30, der in wesentlichen aus Isooctan und etwas zu- 
rtiokgeleiteten Butan und Butadien besteht, zu den ersten 
der drei Polymerisationsreaktoren 31 $ 31 1 (nur zwei sind 
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gezeigt) geleitet vird. Bel der Eflter-AuBfulirungBforn 
kann dieeer Strom eine Spur BUbstituierte Acetylene und 
8ubBtituiertes Oyclopentadien zuaamnen ait LBBungenittel 
und Monomer en en thai ten. Trookener Moderator aus Behttlter 
27 und frischee trookenes Mononeree In Leitung 33 warden 
mit den TJinlauf in den gewUnsohten Terhaltniseen gemisoht 
und zusammen den Polyoerieationebebalter sragefUhrt. Kftta- 
lyeator wird ttber Leitung 23 getrennt eingefUhrt. Da die 
Reaktion exo therm iat, nufi Warne entfernt werden. 

Der PolymeriBationebehaTterabstrom aus den letsten Beak- 
tor, der sioh nooh bei Beaktionstenperatur befindet, vird 
dann fiber Leitung 37 zu den Bebandlungebebalter 38 gefilhrt. 
In dleeen Sank vird das n Reinigungematerial n zugegeben. 
Dieses Reinigungsnaterial ist entweder Koblendioacyd , 
Saueretoff oder der organisobe Eater und bei jeder Aub- 
ftihrungsforn vird der Behalter 38 als Carbonylierungsbe- 
baiter, Oxydationabehalter oder HeaktionabehaTter fttr den 
organisoben Ester bezeiohnet. Braientlioherveiee vird der 
Ausdruok "Reinigungsmaterial^ nur allgenein verwendet, un 
die einzelnen Materialien der drei AusftthrungBfornen zu 
bezeiohnen. 

In der COg-AuBfUbrungBforn vird der PolyBerisatlonabehfil- 
terabstrom aua den letzten Eeaktor, vabrend er eiob nooh 
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bei Beaktionstemperatur befindet, Uber Leitung 37 zu den 
Oarbonylierungebehalter 38 gefttbrt, wo er carbonyliert und 
auch, wenn nbtwendig, nit Alfin-Bindemittel bis zuo ge- 
wUnsohten Mooney-Wert geniecht wird. Kofclendioxyd wird 
Uber Leitung 38a in der erforderlichen Menge zugefUhrt 
und die Miachung wird fttr eine ausreiehende Zeit in den 
Behalter gehalten, urn die Carbonylierung vollstfindig war- 
den zu lass en. Einige Minuten bis mebrere Stunden sind aus- 
reichend . 

Die Carbonylierung kann auch in dem Konzentrierungsbe- 
schickungsbebaiter 39 durohgeftlhrt warden. Kohlendioxyd 
wird Uber Leitung 39a ssugeftthrt. Koblendioxyd kann auch zu 
dem Alfin-Bindemittel in Leitung 37 gegeben werden und die 
Carbonylierung findet dann im Verlauf dee Burobgangs in. 
der Leitung und in dem Beh&lter 38 oder 39 statt. 

In der Sauerstoff-Ausfttbrungsform wird der Polymeriea- 
tionsbehttlterabstron aus dem letzten Reaktor, w&hrend er 
sioh no oh bei Reaktionstemperatur befindet, Uber Leitung 
37 zu den Oxydationsbehalter 38 gefUhrt, wo er oxydiert 
und auob, wenn notwendig, nit Alfin-Bindemittel bis zum 
gewUnsohten Hopney-Wert gemiecht wird. Sauerstoff oder Luft 
vorzugsweiee waeeerfrei, wird Uber Leitung 38a in der er- 
forderliohen Henge zugefUhrt und die Misobuug wird fUr 
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eine auereienende Beitspanne in den Bebalter gehalteu, um 
die Oxydation yollBttadig werden "zu lassen. Binige Minuten 
bia nebrere Stunden sind ausreichend. 

Die Oxydation kann aucb in dem KonzentrierungBbeschiokungs- 
behalter 39 durcbgefttbrt werden. Sauerstoff oder trockene 
luft wird Uber Leitung 39a zugefttbrt. Sauerstoff kann auch 
dem Alfin-Bindemittel in Leitung 37 zugeBetzt werden, und 
die Oxydation findet dann in Verlauf des Durchganges in 
der Leitung und in den Bebaltera 38 oder 39 statt. 

In der Ester-Ausftttarungsform wird der Polymerisationsbe- 
halterabstrom aus dem letzten Reaktor, wabrend er aioh 
noch bei Reaktionstemperatur befindet, Uber Leitung 37 zu 
dem Reaktionsbehalter 38 fUr den organisehen Ester ge- 
fiihrt, wo er mit organischem Ester umgesetzt und, wenn not- 
wendig, auch mit Alfin-Bindemittel bis zum gewlinschten 
Kooney-Wert gemischt wird. Organiscbcr Ester wird ttber 
Leitung 38a in der erforderliclien Menge augefUhrt und die 
Hisobung wird fur oine ausreicbende Zeitspanne in dem Ee- 
balter gehalten, urn die Reaktion vollstandig werden zu 
lassen. Eine halbe Stimds bis meni-ere Stunden sind aus- 
reichend » 

Die Umsetsuns mit clem organisehen Eater kann auch in dem 
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KoiiaentrierungSDeBChiolcungsDehSlter 39 durohgeftihrt werden. Or- 
ganischer Ester wird Uber Leitung 39a zugefflhrt. Organiseher 
Ester kann auch dem Alfin-Bindemittel in Leitung 37 ssugesetzt 
werden und die Reaktion findet dann im Verlauf des Durchgaage in 
der Leitung und in den Ben&ltern 38 und/oder 39 etatt. 

WMhrend dee normalen Betrlebs, wenn Produkt mit dem geeigneten 
Mooney-Wert hergestellt wird, gelangt der Strom direkt in den Be 
schickungebehaiter 39. Misohen bis sum gewtinsohten Mooney-Wert 
kann erreioht werden, indem Alfin-Bindemittel aue verechiedenen 
LagemngsbehSlter in dem Miachbeh&lter 38 gemiecht werden. Beide 
Beh&lter 38 und 39 werden unter KohlendioxydatmosphSre gehalten. 
Durch darin atattfindendee Rtihren und durch Bewegung werden 
grOndliche Miachung Und vollsttodige Carbonylierung eicherge- 
etellte In der Saueratoff-AusfUlirungBform werden beide Behttlter 
38 und 39 unter einer SaueratoffatmoBphtoe gehalten. Durch darin 
atattf indendes Htihren und durch Bewegung werden grttndliche Mi- 
echung und vollstttndige Oxydation sichergeetellt. In der Ester- 
Au8ft!hrungsform werden beide Behttlter 38 und 39 unter einer 
inerten Atmoaph&re gehalten. Durch darin durchgefUhrtes Rilhren 
und durch Bewegung werden grtindliche Mischung und vollstfindige 
AUcylierung eichergeetellt. 

Aifin-Bindemittel mit dem gewtinschten Mooney-Y/ert wird aus 
den Behaitern 38 und 39 ilber leitung 34 zu der ersten von 
drei Verdampfungskonzentrierungestufen in Zone C ge- 
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ftthrt. Bin ErBtBtufenerhitzer 32 1st in der Leitung 34 
vorgeeehen, fUr den Fall, dafl der Alfin-Bindemittelstrom 
eioh unterhalb der Verdampfung8temperatur befindet. Aue- 
eerdem kann ein Reserveverdampfung8ernitzer, der das ge- 
samte KonzentrierungssyBtem versagt, in einer Umlauflei- 
tung vorgesehen warden, die mit den Verdampfem verbunden 
ist. 

Das Konzentrierungs system setzt sich aus drel Verdampfem 
35 » 35' ,35" zusamnen und diese werden derart gefahren, 
daB in den Hobren der Erhitzer 32, 32 », 32" keine Ver- 
dampfung stattfindet. Dies wird erreioht* indem ein Druok 
auf dem Austrag der Brhitzer aufreobterbalten wird, der 
grtifler ist als der Siedepunkt der Lbsiing und vorzuga- 
weise hdher liegt ~alB _ die 'maocinale Bauttemperatur der 
Rohre. Im vorliegenden Pall wird Dampfkondensierung bei 
einer Temperatur von 177°C angewendet. 

Der Abstrom aus dem Eretstufenerhitzer bef indet eioh bei 
etwa 94 bis 135°C und 3,52 bis 7,73 kg/cm 2 (50 bis 
110 psig) und verdampft in 35 durch Druokerniedrigung auf 
0,07 kg/cm 2 (1 psig). Der Dampfstrom wird duroh Leitung 
46 abgezogen und der flUasige Strom wird ebenfalls in 
Leitung 36 abgezogen und dem EinlaB des Zweitstufener- 
hitzers 32 » zugefUhrt. Das Xautechuk-Bindemittel enthalt 
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nun beispielsweise 9,8 Gew,-j5 Alfin-Kautschuk. Eb tritt 
aus dem Erbitzer xnit etwa 99 bis 135°0 trad 5»62 bis 7»03 
kg/cm 2 (80 bis 100 psig) aus und flieflt in 35% dem 
Zweitstufenverdampfungsbeh&lter, dor bei etwa 0,07 kg/cm 
(1 psig) gehalten wird. Die lemperatur nacb der Verdampftmg 
an diesem Punkt betragt etwa 66 bis 110°C. Der Dampf strom 
wird abgetrennt und ttber Leitung 46 abgezogen. Die Fltts- 
sigkeit aus dem Verdampfungsbehalter 35 .entMlt beispiels- 
weise etwa 11,5 Gew.-# Alfin-Kautscbuk und wird ttber Lei-^ 
tung 36" abgeaogen und den Drittstufenerbitzer 32" zuge- 
ftthrt. Nach diesen beiden Konzentrierungsstufen ist die 
Hauptmenge von unumgesetzt gebliebenem Butadien und lso~ 
pren als Dampf entfernt. 

Der f Ittssige" Abstrom aus den Drittstufenerbitser 32 1 * mi* 
etwa 66 bis 135°C und 4,22 bis 7,03 kg/cm 2 C60 bis 100 
psig) flieSt zu dem Drittstufenverdampfungs- und Berubi- 
gurigsbehalter 35", worin die Plttssigkeit bei Druokvermin- 
derung verdampft und der Dampf strom mit etwa 82 bis 110°C 
und 0,07 kg/om 2 (1 psig) wird ttber Leitung 46 abgezogen. 
Dieser Bebalter lief ert einen Berubigungsraum fttr Kaut- 
sehuk-Bindemittel mit etwa 15 Gew.-g Alfin-Kautachukkon- 
zentration. Dae flttssige Bindemittel wird ttber Leitung 40 
abgezogen und dann der ersten Stuf e der Krttmelbilder 41 , 
41' zugeftthrt. Etwa die Halfte dee GesamtiBsungsmittels 
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1st bei dieser Stufe durch Verdampfung entfemt und prak- 
tisch alles Butadien und Isopren 1st zurttckgewonnen worden. 

Alfin-Bindemittel nit dem gewttnsobten Mooney-Wert wird 
Uber Leitung 40 dem ersten LBsungsmittelstripper Oder 
Krtlmelbilder 41, 41* zugefttnrt. Etwa 80 bis 90 f» dee rest- 
licben LSsungsmittels warden in dem ersten ISsungsmitt el- 
stripper entfemt. Ber vereinigte Bampfstrom aus den 18- 
sungsmittelstrippern flieBt zu einem Reinigungssystem und 
wird dann zurttckgeleitet. 

Die Krilmelbilduug und die Pinish-Arbeiten firiden in Zone 
j) etatt. Biese sind die gleicben, unabbangig davon, ob 
Isopren- oder Styrolkautscb.uk bergestellt wird. Nachfol- 
gend wird der Pall des'Isopren-Kautschuks-beechrieben. 

Kautscbuk-Bindemittel aus den Veraampfern, das beispiele- 
weise ete 12 bis 15 Go'./.-^ Kautschuk enthalt, wird konti- 
nuierlich Uber Iaituufi 40 zu dem ersten vonzwei L8sunss- 
mittelstrippern 41, 41. 1 gefilbrt. Es wird nit beiBem um- 
laufendem Yfessur gamicolit, dae Uber Leitung 47 eintritt, 
so .dafl fiiob <:±ivi Suspension von Alfiu-Bindetiittel in ¥as- 
ser ergib-5. : ei;::uBoht enfalls kann cine verdUnnte Eraulgler- 
Rittellt-sune au> dom ..agerungsbehlUtsr 44 ttbor Leitung 45 
sugegeben word©;-,. Die eicfc orgebenfie Mischung tritt in den 

- 67 - 
909820/1227 

BAB ORIGINAL 



F-75 



68 



1800935 



ersteu LSsungsmittelstripper 41 ein, einen Behalter, der 
mit einen Rtthrer und nit einer flberkopf-Sammeileitung 42 
ausgerttstet ist, die zu einen. Kttbler ftthrt. Das Wasser ist 
heiB genug, un einen Teil des LtJsungsnittels zu verdanpfen. 
Wasserdampf und .LBeungsnitteldSripf e aus 41 werden ttber 
Leitung 49c zur Durohftihrung einer Was serdanpfd est illation 
und zur Erhitzung der Mischung auf eine lenperatur von et- 
wa 50 bis etwa 130 d 0 eingefttbrt, wfihrend die Mischung ge- 
rtthrt wird. LBsungsnitteldSnpfe ent\feichen Uber Leitung 42 • 
Es e'rgibt sicb eine Aufeohlanmrang von Alfin-Kautsehukbxtt- 
neln und die Kautscnukaufsohltonung wird von unten ent- 
f ernt und 'ttber leitung 48 zu den Zweitstuf enl&sungenittel- 
stripper 41* geftthrt, der der erst en Stufe gleiob ist. 
Die Hauptnenge des LSsungsnittels wird in der ersten Stu- 
fe" entf ernt und" der in die zweite Stufe" eintretende Kaut- 
schuk hat beispielsweise einen LBsungsnittelgehalt in der 
GrSBenordnung von 5 bis 10 Gew.-jS, bezogen auf den Alfin- 
Kau t sohukgebalt . 

Stripper 41' arbeitet bei einer lenperatur von etwa 100°C. 
Wasserdampf wird auch direkt in diesen Beh&lter ttber die 
Leitungen 49a und b eingeftthrt. Eine wafirige Aufschlan- 
mung von Alfin-Eautsohuk mit Kautschuk in der GrBBenord- 
nung-von 2 bis 6 Sew.-?* wird ttber Leitung 50 abgezogen. 
Der LSsungsnittelgehalt des Eautschuks an. diesen Punkt 
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liegt in der GrBBenordmrag von 1 Gew.-?S, bezogen auf den 
Alfin-Kautschuk. 

Der Produktdampf strom in Leitung 42 enthait im weeentli- 
chen alle anwesenden Kohlenwasserstoffe nit Ausnahme dee 
Kautschuks. Ausserdeo enthait er Propylen, das durch Zer- 
setzung des Katalysators mit Wasser unter Bildung von Na- 
triumhydroxyd gebildet worden ist. Br enth&lt auoh Iso- 
propanol, gebildet durch Hydrolyse des ffatriumisopropylats, 
allein mit etwaigem iiberscntissigem Kbhlendioxyd . Bei der 
Ester-Ausftthrungsform enthait Leitung 42 auoh etwaigen 
Ubersehttssigen flttchtigen organiBchen Ester. Hatttrlich ist 
bei der Sauerstoff- oder Ester-AusfUhrungsforni kein Kon- 
lendioxyd anwesend. Die Kautschukkriimel enthalten kleine 
Mengen des Moderators Dihydronaphthalin, Styrol (wenn es 
anwesend war) und eine kleine Menge L8sungsmittel. Die 18- 
eungsmittelmenge in den Krttmeln soli bei dieser Stufe 
durch geeignete Einstellung der DampfBtrippbedingungen mi- 
nimal gehalten werden. 

Die Auf schlammung aua Leitung 50 tritt in einen Separator 
51 ein, der mit einem mecnanischen Abstreifer 52 ausge- 
rtlstet ist, so dafl auf der Oberflache dieses Behttlters 
schwimmende Kautsohukkrlimel abgeetreift werden kannen. 
Das Yfasser in dem unteren leil dieses BehSlters, das rela- 
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tiv frei von Kautschukkrttaeln 1st, wird Uber die Iieitun- 
gen 53 1 54, 47 sum Stripper 41 snirtickgeleitet. Auseerdem / 
wird zur Verhinderung der Ansammlung von Salzen ein Seil 
weggeleitet, tmd dutch fr leches Wasser ersetzt, das bei 
Leitting 54 eiritritt. Bei der Ester-Ausfiihrungsform enth&lt 
der Abstrom Sauresalae. 

Die Kautschukkrtimel, die in Form von kleinen leilchen vor- 
liegen, betracbtliches Y/asser enthalten und abgestr&ift 
worden siud, gelangen Uber eine Eutsche 56 in einen Sieb- 
separatpr 55 zur Entw&sserung. In der Rutsche werden di© 
Kautschukkriimel mit einem Strom von kaltem Wasser in 
Berilhrung gebracht, der die Krttmel abktihlt. Der AbfluB aus 
dem Sieb besteht im wesentlichen aus Wasser, das eine 
kleine Henge an Kautschukfeinstoffen en thai t, und wird ab- 

gezogen und zu ein em zweiten Peinstoffabsitzer 58 gelei- 

» 

tet. Die Kautschukkriimel werden aus dem oberen Tell die- 
ses Bohalters tiberfliefien gelassen und gelangen Uber Lei- 
tung 59 zurttck zu dem Siebseparator. 55 . Der Abfltk.fi besteht 
aus Vasser, das geloste Salze en thai t, und wird weggelei- 
tet. Bei der Ester-AusfUhrungsform Bind diese Sauresalze* 

Die aus dem Separator 55 ausgetragenen Alfin-Kautsehuk- 
kriimel werden durch die FSrdereinrichtuug 60 einer Aus- 
treibeinrichtung 61 sugeftihrt* Die Auetreibeinrichtung 
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vermindert nittels SctaeokenkompresBion den VTassergehalt 
auf etwa 9 Gew.-jS. Das aus .der Austreibeinrichtung austre- 
tende Wasser wird Uber Leitung 62 zu den Peinstof f absitzer 
58 zurttckgeleitet. Der Kautschuk aus der Austreibeinrich- 
tung gelangt durch Leitung 63 und tritt in einen Expan- 
der 64 ein. Hier wird der Kautscb.uk nittels Konpreseion 
und Heiznantel erhitzt, so dafi bein Austreten Wasser als 
Dampf und LBsungsmittel abdanpfen. Ein HeiBluf tspttlstron 
wird von den Geblasen 65 geliefert, um Wasserdanpf und et- 
waiges LSsungsmittel wegzufiihren und Kond ansa t ion in den 
Krttmeln zu verhindern. Der an diesen Funkt in Form von 
Krttneln vorliegende Alf in-Kautschuk wird zu einer Krflmel- 
beftfrderungseinriohtung und einen Ktthler 66 bef8rdert und 
danach zu einer Verpaektrageatelle 67 geftthrt, wo er in 
Form :von BalTen nit~34 kg (75 p^nd¥) _ verpaekt werden: 
kann. Diese werden liber die KJrdereinricbtung 69 zur La- 
gerung transport iert. Baa LBsungsnittel und andere 
flticbtige Stoffe, die bei den Expander entfernt werden, 
werden abstroraen gelassen. 

Das in Zone E gezeigte ISsungsnittelrttckgewinnungs- und 
Reinigungs system ist dazu bestinnt 

(1) LBoiuk .smittel und gegebenenfalls Mononeres zuriickzu- 

gewinnen und 
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(2) das System von im wesentlichen dem gesamten AUcohol 
und einem Teil des Butane und Propylens su befreietu 

In der Sauerstoff-Ausfttbrungsform werden flttchtigere Sub- 
stanzen ebenfalls hier gewonnen. In der Ester-Auefllhrungs- 
form dient diese Stufe ebenfalls dazti, scbwersiedende 
Fraktionen su entfemen, beispielsweise substituierte 
Acetylene, substituiertes Cyclopentadien und etwaigett un- 
umgesetzten flttcbtigen organischen Ester. 

Die LSsungsmittel- und Monomer endampfe in leitung 46 wer- 
den in dem Kilhler 75 kondensiert und ein leil des Butans 
und Propylens destilliert susammen mit etwas Butadien in 
dem Eurm 76 fttr leichtsiedende Fraktionen und wird als 
ttberkopf strom ttber Leitung 77 entfernt« Die trockenen 
fliissigen Bodenstoffe, die aus LSsungsmittel und der 
Hauptmenge der Monomeren besteben, werden ttber Leitung 
30 zur Lbsungsmittellagerung 73 und dann ttber Leitung 74 
zu den Pblyaeri&ationsbehaltern zurttckgeleitet« 

Feucbte Losungsmitteld&mpfe in Leitung 42 werden zusammen 
mit Isoprcpanol und Propylen in Ktthler 80 kondensiert, in 
dei* Dekantiereinricbtung 81 dekantiert und die alkoholi- 
sche Ytesserschicht v/ird am Boden der Dekantiereinrichtung 
ttber Leitung 82 entf erat. Die f euohte flttssige Kohlenwas- 
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serstoffschicht wird dexn Butylenentferaungsturm 83 auge- 
fUbrt, wo Propylen, Wasser und verbliebenes Isopropanol 
fiber Kopf in Leitung 84- duroh Destination ent£ernt wer- 
den. Die Bodenstoffe werd en" Uber Leitung 85 zu einen Turn. 
86 ftir scnwersiedende Fraktionen geftihrt, vorin feuchtes 
gereinigtes LBsungsmittel fiber Kopf in leitung 87 abgenom- 
men und tiber Troekner 71 und Leitung 30 in das Verfahren 
zuruekgeleibet wird. Die Bodenstoffe und die sehwersieden- 
den Praktionen (und in der Ester-AuBftthrungsform noon die 
substituierten Acetylene, substituiertes Cyelopentadien 
und unumgesetzter Ester) werden verworfen. Venn Styrol an- 
wesend- ist, kann es aus den sehwersiedenden Praktionen 
zuriickgewonnen werden* ■ t - 

Naoirfoigend vird das kontinuierliche Sys^en^n~Eigur "2 
besebrieben. 

figur-2 zeigt ein modif isiertes System, worin der Verdamp- 
fimgsachritt weggelasaen ist. 

:> Eyuth-sae daa Alf in-Eatalyeators f indet in diesem 
, c : ./:en in Zone A efcatt. Das gezeigte Verfahren verwendet 
ratri.m, aae aia D is;? errs ion in einem flttssigen Verdttnnungs- 
r&ttol r.d-:; cir.ov Eatriumkonzentration von 25 bis 50 Gew.-# 
• r j.' .i-l -rc v;i Ms seeohmolzene Hatrium wird fiber Pun- 
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pe 101 z\\ dem EagerungsbehSlter 102 gefttbrt, wo ecr unter 
Stickstoff gelagert wird. Verdttnmmgsmittel tritt ttber lei-* 
tung 103 und ITatrium (geschmolzen) tritt ttber leitung 104 
in den Hiscbbehalter 105 .ein, wonacb es fiber Leitirag 107 
zur Verminderung der TeilchengroBe des Batriums su einem 
Gaulin-IIahlwerk 108 und dann ttber Leitung 109 zurttck zw 
dem MischbeMlter ziriculiert wira, urn eine innige Disper- 
sion von Hatrium mit einer TeilchengrSBe unter 10 )* Ihirob- • 
schnittsdurchmesser in dem Verdtinnungsmittel zu s chaff en. 
Die fertige Dispersion wird kontinuierlicb ttber Leitung 
110 zu einem von zwei LagerungsbehSltera 111 f 112 geffihrt, 
die mit Ruhrern ausgerfistet sind, um die (xleichmafligkeit 
zu bewahren, 

Zur Herat eliung des Alf in-Katalysators wird cbargenweise 
gearbeitet. Verdiinuungsmittel ana LagerungsbebSlter 114 
wird fiber Leitung 115 zu dem Katelysatorayntbesereaktor 

i 

116 geftthrtj einem gerfihrten Beh&lter, der mit KfihlmBg- 
lichkeiten yersehen ist. tfatriumdispersion wird fiber lei- 
tung 115 au6 deh BebUltern 111 oder 112 augeftthrt und Iso- 

i ■ * 

propanol wird sllmlihlicb aus dem Lagerungsbehalter 117 
ttber leitung 11Q unter Rttnr en und Kiihlen bei einer Tempera- 
tur von etva 0 bis £0°C sugeftthrt. Da die Reaktion exo therm 
ist, gesohiebt die Alkoholzugabe langsam. Auf diese Weise ( 
wird ein Drittel des Natriums in Hatriumieopropylat umge- 
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wandelt. Die Zugabe von Butylohlorid aus dem Lagerungs- 
ben&lter 119 fiber leitung 118 wand el t dann die Hauptmenge 
des restliehen Batriums in den BehSlter 116 in aquimolare 
Mengen von Hatriumbutyl und Satritunohlorid unu Dies ist 
ebenfalle eine exotherme Reaktion und es let Ktihlung erfor- 
derlich. Die Tempera tur wird innerhalb des Bereicb.es von 
etwa 0 bis etwa 80°C gehalten. 

Nach Beendigung der Zugabe von Butylchlorid wird die Reak- 
tion unter HUbren bis zur "Vollstandigkeit fortsehreiten 
gelassen. £?opylen aus dem Lagerungsbehfilter 120 wird dann 
direkt ttber Lei-bung 118 zu dem fltlesigen Inhalt des Be- 
halters gegeben. Diese Zugabe wandelt Natriumbutyl in Ka- 
triumallyl um, wobel Butan ale Nebenprodukt gebildet wird. 
An diesem Pv.nkt wird sehr wenig Warme entwickelt und der 
Reaktor wird unter dea Druck der PropylenlBsung gehalten. 
Der Druck soil bei dieaem Punkt unter 2,81 kg/cm 
(40 paig) liegen. Der Inhalt des Reaktors wird mehrere 
Stunfion c?i ("loser Senperatur gehalten und der Druck wird 
dann dui?oh Vettilieran Atmospharendruck verringert. 
Eutar; vxS. {jbersejWl seizes Propylen kSnnen durch Erhitzen 
teilv.-?^r:c <*t cfc .-at wsrdsn. Der Inhalt wird dann in einen 
vcn m/ei iuiv; 1- zata^iesirungsbshaltem 121, 122 iiberfiihrt. 
J;-: 2:, tec z:-ri.i£i^iziVii£Z snKialt unsefahr die Katalysator- 
i.v■•.•:.^•i\ :.•• : s ii'.: si-aez '.-iag bei dsr "Servrendung in dem erfin- 
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dungsgeni&Ben kontinuierlichen Verfabr^n. 

Die Kataiysatorherstellung kann in eine. kontinuierliche 
Arbeit sweise ttberfUhrt werden, iudem drei Katalyeator- 
reaktoren in Reihe vorgesehen werden, worin jeder Schritt 
der Ka taiy sat orta erst ellung nacheinander durchgeftthrt 
wird • 

Die Katalysatorsuspension wird den Polymerisationsbe- " 
halteim kontinuierlich aus einem der BehSlter 121, 122 
Uber Leitung 123 zugefuhrt. Die Behaiter Bind mit Rtth- 
rern auegeriistet, um Absitzen der Peststoffe zu vermei- 
den. 

Dae Alf i~n-Ifo^ f indet in 

Zone B statt. Das Verfahren wird nachfolgend fttr die Her- 
steilung eines Butadien/lsopren-Kautschuks beschrieben. 
Die Ilonomerenbeschickung wird ftir die Verwendung in der 
Polymerisation vorbereitet, indem Wasser und etwaiger 
Inhibitor in den Strippern 124, 126 aus Butadien und Iso- 
pren entfernt 'werden, da diese Substanzen den Katalysa- 
tor serstoren, ?)ie Herstellung eines Butadien/Styrol- 
Ka.ut6ch.iks geschieht ebenso, mit der Ausnahme, daB nur 
das Butsdieu "gctrocinet wird* Die trockenen Honomeren 
werden Uber die Leitv/agen 125, 133 zu dem ersten Poly- 
ps - 
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merisationsreaktor 131 geftihrt. Irockener Moderator la- 
gert im Tank 127. 

Normalerweiee werden mehrere Polymerisationsreaktoren 131 t 
in Eeihe geschaltet* verwendet, im vorliegenden Pall drei. 
Dieee sind jeweils ummani;elt und enthalten Ktthlscblangen. 
Das Kiihlmittel ist \fasser oder eine andere geeignete Pltts- 
sigkeit. Die Reaktionstemperatur liegt innerhalb des Be- 
reiches von etwa 38 bis 94°C Alle Polymerisationsbehalter 
v/erden vol?, mxt Plussigkeit gefahren. 

Dor raaximale Polymerisationsdruck ist der, der erforder- 
lich ist ? urn au3reichende Druckbeherrschung im Pall eines 
Zusaiamenbruchs nnd ausreiehenden Druck fllr den Plufl des 
Reaktorab3tromes zu den Alf in-Bindemittelmischungs- und 
-beschickuugsbehaltern sicherzustellen • 

Die? Polymerisation *,:lrd durchgefuhrt , indem Umlaufstrom 
130,, 'hn wssentlichen auo Isooctan und etvas zurttckge- 

3 o:l*Se* ! :-3ra 3's.tan v:\\ lutadien besteht, zu dem ersten von 
dro:l ?r i.y?ric>.-ifjat:l mrraalrfcoren 1 31 » 131 1 (©3 sind nur zwei 
3O/ci£'0 Selci'jo-'. v;5rd. trockener Moderator aus BebSlter 
127 v.r.e frijshse toocke^cn Honorocres Uber Leitung 133 
v/c:*.vl7 ; n vU: .i^ra Vx.lzxS J.:i don sev/iinsehten Yerhaltnissen g^ 
vij.rrnJ.'i '.na sur.aiflrvsn su dan Polymerisationsbehalter ge- 
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ftthrt. Katalyaator wird getrennt durch Leitung 123 einge- 
fUtart. Da die Reakticm exotherm ist 9% muQ Y/arme entfernt 
werden* 

Der Polymerisationsbeh&lterabstroni aus dem letsten Reaktor 
131 flieBt, wahrend er nocb bei Reaktionstemperatur ist, 
iiber Leitung 137 entweder zu dem Alf in-Bindemittelmiscbungs- 
behalter 138 oder zu deirKonzentrierungsbescbickungsbehal- 
ter 139. 

Wahrend des normalen Betriebs, wenn Produkt mifc dem geeig- 
neten Mooney-Wert hergestellt wird, gelangt der Strom 
direkt su dem Beschickungsbebalter 139. Hischen auf den ge- 
wttnschten Hooney-Wert kann erreicht werden, indem Alfin- 
Bindemittel aus verschiedenen Eagerungsbebalt~er-i in " dem " 
I-Iischbehalter 138 gemischt werden. 

Das "ReinigungsEiaterial 1 ' wird in jedem der Behalter 138 
und 139 vorgesehen. Das Reinigungsiaa-fcerial wird ttbor die 
Leitungen 138a \m& 139a augefUhrto Natttrlich besteht das 
Rsiuigungsma-berial in den verschieclenen AusiMihrungsf orrnen 
auo Kohl end ioxyd ((J0 0 -AusfUhrungsforin) , Sauerstoff (Saner- 
stoff-Auefttbrungsform) oder organic cheia Estor (Es*fcer-Aus- 
ftthrungsform) • Siene Auaf uhrungisformen werden nacbfolgend 
boss .ieben, 
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In der Kohlendioxyd-AusfUhrungsform wird die Carbonylie- 
rung bei dieser' Temperatur in beiden BehaTtern 138 und 139 
durchgefUhrt. Kohlendioxyd wird Uber die Leitungen 138a 
und 139a zugefUhrt und beide Behalter werden unter einer 
Xohlendioxydatmosphare gebalten, wobei zur Sicherung einer 
vollatandigen Carbbnylierung grUndlich gemiecht wird. 

In der Sauerstoff-Ausftthrungsform wird die Oxydation bei 
dieser Tempera-far in beiden Behaltem 138 tmd 139 durch- 
gefUhrt. Saueretoff wird Uber die leitungen 138a und 139a 
zugefUhrt und beide Behalter werden unter einer Sauerstoff- 
atmosphare gehalten, wobei zur Sicherstellung von voll- 
standiger Oxydation grUndlich gemiacht wird. 

In der Ester-Ausftthrungsforin wird die Umsetzung mit dem 
organischen Ester bei dieser Temperatur in beiden Behal- 
tern 138 und 139 durchgefUhrt. Organischer Ester wird Uber 
die Leitungen 138a und 159a zugefUhrt und beide Behalter 
werden unter einer inerten Atmosphare gehalten. wobei zur 
Sicherstellung von voll stand iger Umsetzung grUndlich ge- 
miacht wird. 

Alfin-Bindeaitt.-! mit dem gevriifcochten Mooney-Wert wird 
f.bar T.f-iiuvii.; HO su den eraton der I.osxniGsmittelstripper 
oCor Ls'iatflbilc'.ci: 141, H1 ' goleitet. Et\;a 95 ji des Ge- 
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samtlBsungBinittels werden in dem ersten Losungsmittel- 
stripper entf ernt und praktisch alles restliche unumge- 
setzte Butadien und Isopren wird gewonnen, Der vereinigte 
Dampfstrora aus den LSsungsmittelstrippern flieBt zu einem 
Kuhler und zu qinem Reinigungssystem in Zone D und das 
losungsmittel wird zurtickgeleitet. 

Die Krttmelbildung und die Finieh-Arbeitsgsinge finden in 
Zone C statt* Diese sind gleich,. unabhangig davon, ob ein 
Isopren- oder Styrol-Kautschuk bergestellt wird. Der Pall 
des Isopren-Kautschuks wird nachfolgend beschrieben. 

Kautschuk-Bindemittel, das beispielsweise etwa 8 bis 25 
Gew.-;« Kautschuk enthalt, wird kontinuierlich dem ersten 
von zwei Lbsungsmittelstrippern 141, 141 zugefubrt. Es 
wird rait heiBem zuriickgeleitetem Yfaeser gemischt, das Uber 
Leitung H7 eintritt, so daB sicb eine Suspension von 
Alfin-Bindemittel in V/asser ergibt, wobei die au3 der 
Carbcuylierung vorhandenen Sauresalze in das Wasser ex- 
trahiert we:?den. In der Sauerstoff-Ausfiihrungsforxn ergibt 
sich eine Suspension von Alf in-Bindeiflittel in Ytesser, wo- 
bei ctwaigc au;. der Oxydierung vorhandene cxydierte Salse 
in das VfeRsrj extrabiert werden. In der Estcr-Ausfiili- 
rungsform ergitt zlch eine Suspension von Alfin-Bindeiait- 
to*l in Y&s&er, wobei die aus der Utisetsnng rait dem orcani- 
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schen Ester vorhandenen Sauresalze in das Wasser extra- 
hiert werden. Gewilnschtenfalls kann eine verdllnnte Emul- 
gierinittellosung aus dem Lagerb ehalt er 144 Uber Leitung 145 
zugegeben werden. Die sich ergebende Hisebung tritt in den 
Lbsungsmittelstripper 141 ein, einen Behalter, der Bit 
einera RUhrer und einer ttberkopf sammelleitung 142 ausga- 
rUstet ist, die zu einem KUhler 143 ftthrt. Das Wasser ist 
heiB genug, um einen Teil des Losungsmittels zu verdampfen. 
Wasaerdampf und losungsraitteldampf e werden ana 141 1 iiber 
Leitung 149c eingefUhrt, um eine Wasserdampf destination 
zu bewirken und urn die Hischung auf eine Temperatur von 
etv;a 96°C zu erhitzen, wabrend die Hischung gerUhrt wird. 
LtJsungsmitteldampfe entweicben Uber Leitung 142. Es ergibt 
sich eine Auf schlammung von Alf in-Kautschukkrtimeln und die 
Kautschukauf 3chlamiaung wird unten Uber Leitung" 1 48"ent- 
fernt und zu dem Zweitstuf en-LBsungsmittelstripper 141* 
gefUhrt, der der erst en Stufe gleich ist. Die Hauptmehge 
de?j Losungsmittels wird. in der orsten Stufe entfernt und 
der in die zweite Stufe eintretende Kautschuk hat bei- 
apiolsweise einen Lbsungsroittelgehalt in der OrSBenordnung 
von 5 bis 10 Gev.-j;, bezogen auf den Alf in-Kautschukgehalt. 

2>e:: I'roduktdampf sfcrora in Leitimg 142 enthalt im wosent- 
lichen all© anwesenden Kohl enwasserst off e mit Ausnahme 
dor Acetylene, Cyclopentadien und Kautschuk. Sowohl in der 
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Sauerstoff- als auch in der Ester-AusfUhrungsform ent-< 
halt der Produktdampf strom in Deitung 142 im wesentlichen 
alle'anwesend'en restlichen flttchtigen Kohlenwasserstoffe. 
Ausserdem enthalt er Propylen, daa durch Zereetzung des 
Katalysators mit Y/asser unter Bildung von ffatriumhydroxyd 
gebildet wurde, sowie Isopropanol, das durch Hydrolyse des 
Natriuaisopropylats gebildat word en ist, zusammen mit 
einem etwaigen UberschuB" an verwendetem Kohlendioxyd. In 
der Ester-AusfUhrungsform ist auch ein etwaiger Uberschufl 
an verv/endetem organischem Ester anwesendo Natttrlich ist 
in den Sauerstoff- Oder Ester-AusfUhrungsformen kein Koh- 
lendioxyd vorhanden, Die Kautschukkrttmel enthalten kleine 
Hengen dee Moderators Dlhydrohaphthalin, Styrol (wenn ver- 
wendet) und kleine Hengen LSsuugsmittel. In der Ester- 
AusfUhruugsform kann er auch eine Spur eines etwaigen 
nicht-fluchtigen orgauiecben Esters enthalten, Die LS- 
sungsraittelmenge in den KrUmeln soil b®i dieser Stufe 
durch geeignete Einstellung der Dampf strippbedingungen 
minimal gehalten werden. 



Die Auf schlaiimmng aus Leitung 150 tritt in einen Separa- 
tor 151 ein, der mit einem mechanischen Abstreifer 152 
ausgeriistet ist, so daS auf der Oberflache dieses Be- 
haltsrs schv/immende KautschukkrUmel abgestreift v/erden 
kSnnen. Daa tfasser in dem unteren Teil dieses Beb&lters, 
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das relativ frei von KautscbukkrUmeln ist, wird tiber Lei- 
tung 147 zun Stripper 141 zurttckgeleitet, Ausserdem wird 
zur Verhinderung der Ausammlung von Salzen ein Teil abge- 
leitet trad durch frisches Wasser ersetzt, das bei Leitung 
154 eintritt. 

Die Kautschukkriimel, die in Porn von kleinen Teilchen vor- 
liegen und betrachtlich Wasser enthalten, die abgestreift 
v/orden sind, treten Uber eine Eutsche 156 in einen Sieb- 
separator 155 zur Entwasserung ein. In der Eutsche werden 
die Kautschukkriiiael mit einem Kaltwasseratrom kontaktiert, 
der die KrUmel kiihlt. Der AbfluB aus dem Sie"b bestelit im 
wesentlichen aus Wasser, das eine kleine Henge Kautschuk- 
feinstoffe enthalt, und wird abgezogen und zu einein nach- 
folgenden Peinstoffabsij;zer^ 158 gepumpt. Die Kautschuk- 
kriiiael warden aus den oberen Teil dieses Behi-lters iiber- 
flieBen golacsen und Uber Leitung 159 zurttck zum Sieb- 
sep orator 155 geleitet. Der AbfluB besteht aus Wasser, das 
gelciste Salse enthalt, und wird we^eleitet. 

Lie aua dsic Separator 155 ausgetra/.enen Alf in-Kautschuk- 
krUuel v:erde;i cl ii'ch PSrderor 160 eiaer Auetreiboin- 
riohtung 161 g.Ctlhrt. Die Auotveiboinriohtun,:; verriugert 
uittei* bchn 3ol:ciikomprc seion tan Yfeseergehalt auf etwa 
9 Ssv.-v. I'^r •: s cler Austreiboi.;iricbtung austretende Was- 
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ser wird Uber Leitung 162 -zu dem Felnstoffabsitzer 158 
aurUck^etUhrt. D«r Kautechuk aue der Austreibeinricbtung 
gelangt durcb Leitung 163 und tritt In einen Expander 164 
ein. HIer vird der Kautechuk aittels Kompredeion und Heiz- 
aantel erbitat, «o dafi beta Auetreten Wasser. ale Dampf una 
LOeungpnittel abdaopfen. Bin Heiflluft-Sptilungestroin zur 
Wegfiitarvng tgn WaeeerdSinpf en und etvaigem LtSaungsmittelt 
no tint fc>ndin»*tiou in dtn KrUoeln sv verhindern 9 vird 
4tt*b lit QtUlU* 165 *r*»ugt. Dtr an dieetr Stell* in 
lot* ^Npfi . ItetyitfLn vorli#f ende Alf in-KautecbiUt vird zu einen 
Irfi«el^tttdtr»3f und KUbler 166 und anecblieiend zu einer 
VerpaakungeeteXle 167 gffUhrt, vo er in Von Von Ballen 
Bit 34 kg (75 jonnd). verpackt verden kann, Dieee we r den 
Uber den POrderer 169 aur Lagerung transport iert. Das 13- 
eungsnittel und andere fltichtige Stoffe, die bei d em Ex- 
pander entfemt verden, verden abetromen gelassen. 

Dae in Zone D der Kohlendioxyd-Auafuhrungsforia gezeigte 
LQsungsmittelrUckgevinnungs- und -reinigungssystem ist da- 
zu bestiramt, 

(1) • LBaungsmittel und gegebenenfalls Monomeres zurttckzu- 

gewinnen und 

(2) das System von im vesentlxchen dem gesamten Alkobol 
und einem Teil des Butane und Propylens zu befreien. 

- 84 - 

909820/1227 

BAD ORIGINAL 



1800935 



In der Saueir Btoff-Ausftibrungsf ono werden dabei auch t . 
flttchtigere Substanzen entfernt. In der Ester-Ausfiih- 
rungsform werden zusitzlich zu (1) im wesentlichen der ge~ 
samte Alkohol und ein Teil des Butans und Propylene, die 
aus der Hydro lyse resialtieren, entfernt. Auch schwersie- 
dende Praktionen, wie substituierte Acetylene und Cyolo- 
pentadiene, und etwaiger flUchtiger unumg^setzter organi- 
scher Ester werden entfernt. 

Die feuchten Losungsmitteldampf e in Leitung 142 werden in 
dea Kuhler 143 kondensiert und zu einer Dekantiereinrich- 
tung 170 stromen gelaesen, aus dem die Alkohol-Wasser- 
schicht am Boden tiber Leitung 171 entfernt wird, und die 
obere organiscbe Schicht wird ttber leitung 174 einem 
Praktionierturm 175 zugeftthrt, wo alles aufler ein kleiner 
Teil des LSsungsmittels und schwersiedende Praktionen 
uberkopf Uber Leitung 176 abgenommen wird. Der Uberkopf- 
strom wird im Kuhler 177 kondensiert und zur Dekantier- 
einricbtung 178 gsfiihrt, wo die tfasserscbicht durch De- 
lcantieren zusammen mit der Bauptxaenge des Alkbhols, die in 
cior. V?&3ser gelDst is-';, entfernt wird. Die organiscbe 
Schicht, die aus LBsungomittel, unumgesetztem Mqnomeren, 
l-ropyl&n, Butan und etwae Alkohol zusammen ©it einer klei- 
iion M0n3.fi C0 2 in der C0 2 -Ausftihrungsform beeteht, wird zum 
Vfaacbturui 179 gefUbrt und mit alkalischem Wasoer gewaschen, 
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Ho in der CO^Ausftthrungsform C0 2 und Isopropanol zu ent- 
fenierf, die getronnt werden, und die Bodenwasserschicht 
wird weggeleitet. In der COg-Austtthrungsform enthalten die 
Bodens&tze aus dem Turin 179 somit Wasser, Alkohol una 
Ha 2 <J0 3 * In der E3ter- oder Sauerstoff-Ausftthrungsform 
liegt kein C0 2 vor. In der gauerstoff-Ausftthrungsform ent- 
halten dia Boderjstoffe aus Turin 179 Wasser, Alkohol und - 
) Alkali md in der Ester-Ausfttbrungsform entbalten die Bo- 
denstofi'e Wasser, Alkohol und SSuresalze. Die organisebe 
Scbioht nach dem Abdekantieren des Wassers besteht aus Bu- 
tenen, Propylen und flttchtigen Mbnomeren, Sie wird ttber 
Leitung 180 zu dem Turm 181 geftihrt. In der Kohlendioxyd- 
und Sauerstoff-Ausftthrungsform bestebt der ttberkopfstrom 
aus Monomer em, Butan und Bropylen. In der Ester-Ausftth- 
rungsform ist auch etwas. Wasser anwesend. Bin Teil davon 
wird weggeleitet und der Rest wird ttber leitung 182 zu 
Trockner 183 und dann zu Leitung 130 und zu Losungsmit- 
tellagerung 173 zurttckgeftthrt* Die f Ittssigen Bodenstoffe 
aus Turm 18ljsind Monomeres und L3suiigsmittel in deii . > 
Kohlendioxyd- und Sauerstoff-Ausftthrungsformen und werden 
ttber leitung 182 direkt zu Leitung 130 zurttckgeleitet. 
In der Eeter^Ausftthrungsform sind die Bodenstoffe trocke- 
nes Lbsungsmittel mit einer Spur Monomerem. - 

Die Bodenstoffe aus dem lurm 175 werden ttber Leitung 184 
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su einar andtreu BaitilXationakolonnt 185 gefllhrt, wo 
Minti ttaiiafaalttal Ubtrkopf ttba* Laitung 186 abgtnon- 
in XUfelar 188 koadwiiert trad ttbtr Beituag 182 sum 
trookaar 183 aurttokgtlaitat wird. Bia achwaren JraJctionen 
la daa 00 2 - aad Sftuerrtoff-iusfUhrungaforsen vexdan aueam- 
»«a ait etwftlgaa aiadrlgaa foljaarlaat von Boden ttber Lai- 
toiag 187 abgeaogeo und rerworftn. In dar Bater-Auaftthrunga- 
tjfltm vtrdaa die aaavaren fraktiontn «um»w alt etwaigea 
^.•Iriaaa falyaerlaas aad aubatituiarten Aaatylaaaa, Ter- 
***fiaU u *f*« , » wbitit«i«rtta Oyolop»ot«di«n and ataalgaa 
«eaagtaat«t*a or«aalaea«a lata? rom Bofaa Ub«r Leitung 
187 abgesogau and rtrworfen. 

Venn rorhaadan, kann Styrol aue dan aohweran fraktioneu 
durcb Bastillation gavonnen werdan. 

Bia besohriebene Anlage kann zur Heretellung jedea Alfin- 
Kautschuktyps oestiamt warden, beispielBweise zur Heratel- 
lugg eines Butadien/lsopren-ItLecbpolyinerisats oder einea 
Butadien/Styrol-Mschpolymerisats. Baa Butadien/laopren- 
HiBchpolymerieaf kann aua etwa 80 Gew.-jS Butadien und 
20 Gew.-# Iaopren bestahen. Bar Styrolkautachuk kann aue 
etwa 85 Gew.-?S Butadien und 15 Gew.-jS Styrol beeteban. 
Ber Kautseb.uk hat einer. Mooney-Bereich von 30 bia 110. 
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Hachfolgend wird das koritinuierliche System von Figur 3 
bescbrieben. 

In der Vorrichtung gemfcifl Pigur 3 wird Alf in-Batalysator in 
Porm einer LSsupgsmittelaufschl&nunung, beiapielsweise ei- 
ner Isooctanauf schiammung, aus dem Katalysatorbescbickungs- 
behSlter 210 durch Pumpe 212 und Leitung 214 zu einer 
Stelle unter der Fltissigkeitsoberflache im Reaktor 216 
geflihrt, der der erste einer Gruppe von vier Reaktoren 
216,- 227 1 228 ist, die jeweils mit einem Riihrer 217 aus- 
gerttstet sind. Gleichzeitig mit der Zugabe des Katalysa- 
tors zum Reaktor 216 wird Butadien aus Behalter 211 durcb 
einen Molekularsiebtrockner 213 destilliert und dann in 
Ktthler 215 kondensiert und in die Leitung 218 gebracbt, 
die zu dem Mischbehalter 219 ftihrt. Gleichzeitig mit die- 
ser Zugabe werden in den Mischbehalter 219 auch ein Mole- 
kulargewichtsmoderator, beispielsweise 1 ,4-Mhydro- 
naphthalin, aus dem Beechickungsbehalter 220 durch lei- 
tung 221 , Isopreh oder Styrol aus dem Beschickungsbehal- 
ter 230 durch Leitung 232 und IsooctanlosUngsmittel aus 
Behalter 222 iiber Trockner 223 durch Leitung 234 einge- 
ftihrt* Im Pall von alien Beschickungen ftir Behalter 219 
sind in den Beschickungsleitungen Rotameter 224 vorge- 
sehen, um die Beschickungsgeschwindigkeit jeder Komponen- 
te zu regulieren, vodurph das Monomerenverhaltnis, das 
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Molekulargewicht dos gebildeten Polyoerisats und die Pd- 
lymerisatkonzentration in der Msung einstellbar warden. 

Bezugszeicban 240 verweist auf einen Mantel, der jeden 
Reaktor umgibt, durch den Wasser oder ein anderee Hlhlmit- 
tel zirkuliert werden kann, tun die Reaktionstemperatur bei- 
zubehalten, vorziigsweiee bei etwa 49 bis etwa 83°0, wenn 
auch hBhere oder niedrigere Temperaturen, beiepielsweiee 
5 bis 94°C, verwondet werden k«nnen. 

Die Reaktionsmischung, die sich aus LOsungsoittel (Iso- 
octan), unumgesetzten Monomeren und Moderator zusammen- 
setzt, wird durch die Wirkung der Schwerkraft aus dem Be- 
halter 219 durch die tlberfluBleitung 242 zu dem ersten 
Reaktor 216 geftthrt, wo Katalysator zugegeben wird, und 
die Polymerisation beginnt. Die Reaktionsmischung gelangt 
durob die tlberfluBleitung 248 zu einem zweiten Reaktor 
226, dann Uber leitung 249 zu dem dritten. Reaktor 227 imd 
sc'aliefllich Uber Leitung 250 zu dem vierten Reaktor 228. 
Ej werden hier vier Reaktoren yerwendet, urn eine ausrei- 
jhende Verweilzelt fUr das Polymerisatibrisyerfahren und 
oine Regelung der wtihrend der Reaktion freigesetzten 
V/arme zu ergebeu. Die ersten drei Reaktoren werden voll 
mit PlUssigkeit gefahren. 
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Gewiinsebtenfalls kann das Verfahren in einem einzigen 
Reaktor durchgeftthrt werderi, der so ausgelegt .1st, dafi 
sich die gewttnechte Verveilzelt ergibt, \rerrn es auch fUr. 
zu bevorzugen gehalton wird , mindestens svei Beaktoren zu 
verwenden, urn fiir wirksame WBnneentfermrag zu aorgen, voll- 
et&ndigere Uasetzuug zu erlauben und die ffotwendigkeit der 
Zuriickgewinnung von uuumgesetzlien Monomeren zu venneiden • 

Die Rtthrer 2t7 sind vorzugsweise vom OJurbinentyp mit 
variabler Geschwindigkeit, wobei die Geschwindigkeit ein- 
gesteliVwerden kann, urn gute RUhrung in tlbereinstinunuttg 
mit dor Viskositat des Polymerisats zu ergeben. 

Die Verweilzeit in den vier gezeigteri Reaktoren kann in 
Abhangigkeit dor Batur des gevrfinscirten Polymerisats 
betrSchtlicij variieren. In vielen Fallen ist gefunden wor- 
den, daB einje Verwailzeit in jedem Reaktor von 30 Minu- 
teri bis zu 1i Stunde vSllig geeignet ist, wenn aucb die 
Verweilzeit auf 6 bis 8 Stunden pro Reaktor ausgedebnt 
werden kann. 

Wis nactaf olgend beschrieben, wird Alf in-Polywerisatl8- 
•sung, die sioh nocb.bei Reaktionstemperatur befindet, vom 
Boden des letzten Reaktors 228 abgezogen lind durcb Lel- 
tung 256 in ' einen von zxrei Behandlu^gsbebaltern 257 ein- 

* * 
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gespeist. An dioBera Punkt wird ttber Leitung 258 das "Eei- 
nigunge"-Materittl zugeftihrt, daB in einer Ausftihrungsforin 
Kohlendioxyd, in einer zweiten Ausftinrungsform Sauerstoff 
und in einer d:?itteu Auafttnrungsforii) ein organiscber Ester 
iEt. Hachfolgend werdeu die erwahnten drei speziellen Aus- 
ftthrungsrJormen iin einzelnen veranschaulieht. Nattirlioh 
werden die Benalier 257 bei Verwendung von Kohlendioxyd 
ale Carbonylier-ngsbehalter, bei Verwendung von Sauerstoff 
als Oxydationsbefcalter und bei Verwendung dee organischen 
Esters air; Alkylierungsboaglter bezeichnet. 

In der COg-Auaftthrungsforai ward Alfin-Polymerisatliisung, 
die sic-'n noch bei Reektionatemperatur cef.iiidet, vow 2-den 
des letzten ReakSors 228 abgezogen und durch 2umpe 254, 
die ciurch einen (nicht ^eseigten) Motor nit variabler &3- • 
schvindigkeit anget:?ieben wird, dureb Leitung 256 in einen 
von swei Carbonylierongsbehiiltern 257 eingespeist. Kohlen- 
dioxyd wird iiber Leitung 258 zugeiuhrt und ait der Reak- 
tSonsrci&chuiig grandl-lob gcEiscfc-;; , wobei e:.ne 7erwe:LIzeit 
vcr. einig-eu Kiuu'en bis sr.; 3 Stnnfion Lei Jar Lurchleitung 
durcii -Sen Saute vtr^u-Jitn is-. Bier- erlatf.rfe cae Sort- 
sohreiten fiar Carl-ony^erui'g bia »tt-.r Yoll^taiuTitfceit, Die 
j!s,rbon./I:'ovje Korktiousttisciv.-.ag wini <?arm ge--ra.scb.en, U5? 
Sicr. er=-&».-erido F^are.'^lae uiid an-l;a*o -mac srlSslinhe Verun- 
rei:'-if/.-- !; c-i : ffet&l? a- rto&C&cfcol und a-idei-s Salse, -a 
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entfernen. 

Alfin-PolymerisatliSsung, die. sich no oh bei Reaktions- 
temperatur befindet, wird vom Boden /ies letzten Reaktors 
228 abgezogen \and durcb tumpe 254, die durcb einett (nicht 
gezeigten) Motor mit variabler Geschwindigkeit angetrie- 
ben 1st, durcb Leitung 256 in einen von zwei Ozydations- 
beh&ltern 257 eingeapeist, Sauerstoff wird ttber Leitung 
258 zugegoben -and grttndlicb mit der Reaktionsmiscbung ge- 
misctat, wobei eine Verweilzeit van einigen Minuten bis zu 
3 Slbundoti bei der Durchleitung durcb den BebSlter vorge- 
sehen ist. Dies erlaubt das Fortsohreiten der Oxydation 
bis zur Vollstandigkei%\, Die oxydierte Reaktionsmiscbung 
wird dann gewaschen, um alle sich ergebenden oxydierten 
Salze und and'ere wasserlSslicbe-Verunreinigungenf wie 
Katalysatoralkohol, und ander e Salze zu entfernen. 

Alfin-Polymerisatliisung, die sich noch bei Reaktions- 
temperatur befindet, wird von dem Boden des letsten Reak- 
tors 228 abgezogen und durcb Pump e 254, die durcb einen 
(nicbt gezeigten) Motor mit variablor Geschwlndigkeit an- 
getrieben wird, flurch Leitung 256 in einen von zwei Alky- 
lierungsbsbSltern 257 eingeapeist« Qrganischer Ester 
wird ttber Leitun:* 258 sugefilhrt und mit der Reaktious- 
miechv.ng gnlndlicb gemischt, wobei eine Verweils-eit von 
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1/2 Stuude bia 3 3 tun den bei der Durchleitimg durob den 
Sank vorgesehen wird. Dies erlaubt das Fortaohreiten der 
Reaktion mlt dem organischen Ester bis zur Vollfltttndigkeit. 
Die Reaktionsmischung wlrd dann gewaschen, urn die eich er- 
gebenden SSuresalze und andere wasserldsliche Verunreini- 
gungen 9 wie Katalysatoralkohol und andere Salze zu ent- . 
fern en; 

In der COg-Ausftthrungsforxa gelangt die carbonylierte Mi- 
schung (in der Sauerstoff-Ausftthrungsforo die oxydierte 
Ms chung bzw. in der Ester-AusfUhrungeform die Reaktions- 
mischung) ttber Leitung 259 zu der Zeptrifugalwasohpumpe 
262, die fiir den Waschvorgang verwendet wird. Zur Entfer- 
nung von vrasserlSelichen Salzen, Ieopropanol und anderen 



Verunreinigungen aus der Polymerisfctlosung verwendet ee 
Wasser wird durch leitung 261 und einen WSrmeaustau sober 
260 zu Leitung 259 geftihrt, aus der es zusammen xnit Poly* 
merisatlBsung aus den Reaktoren in die Zentrif ugalwasch- : 
pumpe 262 eintritt. Die Semperatur des Wassers und der 
organischen Strom e kann in einem betrftchtlichen Bereieh 
variisren, beispielsv/eise von 0°G bis zuiu Siedepunkt der 
Hi3chung, was abbSngt vom Systemdruck. Eine Systemtempera- 
tur von 49 bia 66°C ist jedoch bevorzugt. In der Zentri- 
.fugalwaschpuiape 262 wird eine zeitweilige Emulsion des 
Wassers und der organischen Phaeen gebildet und dann 
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durch Leitung 264 zu elner Bekautiereitttichtung 266 gtlei- 
tot, wo die schwerere Wasserphase, die die wasserlQsllohen 
Salze, Ieopropanol und andere Yemmreinigungen enthfctlt, 
durch Leitung 268 ausgetragen und verworfen wird» wfihrend 
die leichtere organische Phase, die das salzfreie Produkt 
enthait, durch Leitung 270 *u einem von zwei Produktlt}- 
QungBberubigungsbehaitem 272 ausgetragen wird. In dor 
EBter-AuBfUhrungsform sind natUrlich in Am Austrag aus 
leitung 268 kaustische S&uresalze vorhanden* Sieser Vaeoh- 
vorgang der organischen Phase nit Wasser sur Entfernung 
von Alkohol und Salzen kaun so oft wie notwendig wilder- 
holt warden* Bezugszeichen 263 bezeichnet eine Eesirkuli©- 
rungsleitung fttr die Rttck&irkulierung von w&Sriger und or- 
ganischer Plttssigkeit durch die Zentritugalwaschpumpe 262. 
^Gewttnschtenf alls lann de^Produkt ann&ieser Verf ahrens- ~ 
stufe durch Leitung 274 Antioxydans zugesetzt werden. 

Aus den Berul^igungsbehaitem 272 wird die PolymerisatlS- 
sung laittele Pumpe 276 durch leitung 278 zu einem LSsungs- 
aittelstripper* 280 gefiihrt. 

i 

HeiSes Wasser und Wasserdampf werden in dem LSsungsmit- 
telstripper 280 durch Leitungen 282 bzw. 284 eingeftthrt. 
Der LSsungsmittelstripper arbeitet derart, dafi sich eine 
kontinuierliohe Verdampfung des L3sungsmittels ergibt, in- 
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dem die PolymerisatlBsung in beiBem Nasser geiniecbt wird, 
wahrend gleichzaitig das LBsungsmittel der Waeserdampf- 
destillation unterliegt, wodurcb eine AufschlSmnrang von 
PolynerisatkrOineln in Waeser gebildet wird. In der darge- 
etellten Ausftihrungsform flieflen die Polymerisatkrttmel 
an der FlttssigkeitsarbeitsnBhe des IBsungsnittelstripperB 
280 tiber, die eingestellt' werden kann, urn die zur voll- 
stand igen Entfernung des ISsungsmitteis erforderliche Ver- 
weilzeit zu scnaffen. Die Krtoel werden duroh die tfber- 
fluflleitung 288 abgezogen und einen Siebvorgang zugefUhrt, 

Die waBrige Krtoelaufschlannnung, die duren die tlberflufl- 
leitung 288 fliefit, wird zu den Produktsiebbeh&lter 290 
geftthrt, in den Vascbwasser durch Leitung 292 eingefUhrt 
wird. Das Was eer wird aus dexn Behfilter 290 tiber leitung 
296 abgezogen und teilweise zu dem losunganittelstripper 
280 zurttckgeleitet und teilweise weggeleitet. In der 
Sauerstoff-Auefttnrungsform liegen in dieser weggeleiteten 
Menge Salze vor, in der Bster-AusfUnrungsform handelt es 
sich un Bfiareaalee. Die gewaschenon Polymerisatkrttmel 
warden aus dem' SiebbeliMlter 290 entfernt und kbnnen dann 
durch naehi-clsende Stufen geleivet werden, beispieleveise 
getrocknct, ganahlen und verpaokt werden. 

Die in dcm erfinduugsgeaafien Verfahren vervendete LSaunga- 
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inittelraenge ist betrachtlichund ersicMlicherweise kann 
eine derartige Ltisungsmittelinenge nicht verloren gehen und 
die Arbeitsweise trotzdem noeb wirtschaftlich eein. Demzu- 
folge wird das aus dem LSsungsmittelstripper 280 heraus- 
destillierte LSsomgsmittel, dae Waseer entb&lt, duroh 
Leitung 300 und Ktihler 302 zu dem LSsungemittel-Waaser- 
separator 304 geleitet# In diesem Separator setzt sich die 
schwerere Wasserphase zueammen mit etwaigem restlichem 
Isopropanol am Bod en ab und wird durch Leitung 308 abge- 
leitfet und verworfen, wBtorend die LSsungsmittalfltie&igkeit 
4urch leitung 310 zum Lagerungsbehalter 312 gefiihrt und 
dann mittels Pumpe 4 in eine Deetillationstrbcknungss&ule 
316 eingespeiet wird* 

Die leichten Praktionen (Eropylen, Butan, Butadien, Ieo- 
pren und etwas LBsungsmittel) werden ttberkopf ttber Lei- 
tung 320 zu einem KUbler 321 abgezogen, wo sie teilweise 
verfliissigt werden, Diese leichten Fraktionen konnen der- 
art partiell kbndensiert werden, dafl die Plttssigkeit die 
Hauptmenge dor Monomeren entbSlt und diese Monomeren wer- 
den nacb dem Irocknen zuriickgeleitet. Ein Teil wird weg- 
geleitet, urn Propylen und Butan zu beseitigen. Die Fltts- 
sigkeit v;ird in die Dekantiereinrichtung 323 geftthrt, wo 
dae Waeser abgetrennt wird, und die ffliisaigkeit wird tlber 
Leitung 324 zu der Saule 316 zuriickgeftihrt.o Die Losungs- 
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nittelfltiesigkeit wird an Boden der SHule abgezogen und 
Uber Leitung.305 und Punpe 307 zu der S&ule 313 ftir die 
Bntferoung von sonweren Praktionen gefttbrt. 

Die schweren Praktionen werden an Boden der S&ule abgezo- 
gen (in der Ester-Axisftthrungsforn enthalten sie auch sub- 
stituierte Acetylene, Cyclop entadien und etwaigen ununge- 
setzten Ester) und Styrol, wenn anwesend, kann durcb 
Destination zuriickgewonnen und zurttckgeleitet werden, 
der Eest wird verworfen. Die trockenen leichtBiedenden 
IBsungsnittelfraktionen werden in KOhler 315 kondensiert 
und dann Uber leitung 317 zu den Lagerungsbebalter 318 
fttr trockeneB LBsungsnittel geftthrt, wonacb sie ttber lei- 
tung 325 zu den Lb'sungsnittelbescbickungsbebalter 222 
zurttckgefttbrt werden. 

Das Waschsysten liefert eine einfache, wirksane und hocb- 
flexible Arbeitsweise zur Entf emung von wasserlSsliehen 
Konponenten aus den organischen strBnen, die bei den kon- 
tinuierlichen Alfin-Polymerisationsverfabren der vorlie- 
genden Erfindung auftreten. Wenn die Endverwendung eines 
Polymerisats keine praktiscbe Aschefreibeit erforderlicb 
macht, kann ersicbtlicta der geeante Wasohvorgang bei den 
Verfahren weggelassen werden und die PolynerisatlOsung 
kann direkt aus den Reaktoren der LOsungsnittelentf er- 
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nimg zugeftthrt werden. 

Das erf indungsgemafle Wasohverfahren erreioht einen inni- 
gen Kontakt der organ! scben Polymer isatpbaee mit der 
wSBrigen Phase *indem die organische Polymerisatphase und 
die wSBrige Phase in eine zentrale Zone eingespeiat vezv 
den 9 aus der die StrSme unter der Wirkung der Zehtrifu- 
galkraft radial nach aussen nit hoher Geschwindigkeit ge~ 
gen eine an der Peripherie liegende Sammelzone getrieben 
werden, die die zentrale Zone umgibt. Die Strome werden 
auf diese Yfeise durch die starke radial treibende Ktaft 
in eine Emulsion umgewandelt und dann als einziger Strom 
einer Austragszone zugeftthrt und in zwei Seile geteilt, 
wovon einer zu der zentralen Zone filr weitere Mischung 
mit frischer Beechickung rezirkuliert wird* wShrend der 
and ere Teil in Emulsionsform einer Dekantierzone zur 
Trennung in der oben besohriebenen Weiae zugeftihrt wird. 

Wasser wird gesobont, indem zwei oder mehrere der vor^ 
stehend besohriebenen Waschsysteme in Eeihe vorgesehen 
werden* In dieser Ausftthruugsform wird die durch die ra- 
diale Ireibkraft in einer ersten Zone gdbildete Emulsion 
in zwei StrtJme geteilt, wovon einer fttr weitere Mischung 
zu der zentralen Zone rezirkuliert wird* Der zweite Strom 
wird dekantiert und die partiell gewaschene organiscbe 
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Phase wird ale Beschiokung filr eineh Zweitstufenschritt 
fttr innige KbntaJctierung mit frisbhem Wauser verwendet. 
Die dekantierte wBBrige Phase aus dieser eweiteh Stufe 
wird als WaBohflttssigkeit ftir rohe organisehe Phase in der 
ersten Stufe verwendet. 

Im Gegensate zu Polymerisatwasehverfahren gemaB dem Stand 
der Teebuik, bei denen gertthrte Behalter-Vasoheinricbtun- 
gen verwendet worden und Misebperioden von einer halben 
Stunde bis bu mehreren Stunden erforderlich sind, erfor- 
dert das erf indungsgemafle Waschverfahren eine Mischzeit 
in der GrBBenordnung von Sekunden. Ausserdem vertoeidet das 
vorliegende Wasohverfahren in vielen Fallen die Notwendig- 
keit der Xatalysatordesaktivierung, der Polyoerisatfal- 
lung und der Zugabe von ^emuleionebrechenden Mitteln vor 
der Dekantierung, Sobritte, die bei den Verfahren genaB 
dem Stand der Teohnik im allgemeinen erforderlich sind. 

Die folgenden Versuche bestatigen die Entfernung von 
Aoetylen und Cyclop entadien durcb TJmsetzung nit 0O 2 ge- 
jniiB der Kohl end ioxyd-Ausftihrungsform der vorliegenden £r- 
findung. 



- 99 - 



909820/1227 



F-75 



1800935 



Beispiel A 

Es wird eine Polymerisation durchgef iihrt , bei der 50 g 
einer 85 : 1 5-Mischung von Butadien/Styrol-Monomerem in 
150 cm' reinem PetroleumalkylatlSsungsmittel polymer ieiert 
werden. Yor der Mugabe des Alfin-Eatalyeators warden 18,1 
Milliaquivalente Acetylene in Form von gleichen MQlmengen 
an Athyl-, Vinyl- und Kethylacetylen iragegeben. Dann wird 
Alfin-Katalyeator zugesetzt und die Polymerisation wird 
2 Stunden lang bei 40°C durchgef Uhrt . Die Polymerisations- 
reaktion wird dann unterbrooben, indem 90 $S der Kohlen- 
dioxydmenge sugegeben \</erden, die theoretisch erforderlich 
ist, urn das goearate Alkali (Ella + RONa) zu neutralisieren r 
das in Form von Alfin-Katalyeator zugesetzt word en ist. 
Aus einem aliquoten Teil des Alfin-Pol;paerisatbindemittels 
wird das Ifieungemittel von dem Polymerisat in.einem ge- 
scblossenen System im Vakuum nacb Hydrolysieren mit 1 g 
Alkohol abdestilliert, wobei letzterer etwaiges ttncarbo- 
nyliertes RIfa hydrolysieren soil. Das so isolierte Lo- 
sungsraittel wird dann in Hinblick auf Acetylene analy- 
3iert- In dem LBouugsmittel werden nur 2,74 MillieLquiva- 
lente Acetylene gefundeu. Somit sina etwa 85 i* der 
Acetylene durch di;3 Kohlendioxydbeliandlung £e.etgelegt ?/ur- 
don. 

Ds,.raus gsbt hervor, dafi ein geringer tfrcrsctufi ttber die 
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tbeoretische Henge Kohlendioxyd verwendet werden sollte* 
ran praktisch vollstandige Pixierung der Acetylene als das 
Hatriunsalz der Acetylensaure zu bewirken. 



Beispiel B 

Es wird ein Bhnlieher Polymerisationsversuch durchgeftibrt, 
bei den 30 g einer 85 : 1 5-Miechung von Butadien/Styrol- 
Hbnoneren in Gegenwart von insgesamt 10,0 ttllli&quivalen- 
ten Cyclopentadien bis zu einer Umwandlung von 89,8 $S 
polymerisiert werden. Me Polymerisationsreaktion wird 
nit 90 5» der COg-Menge unterbrochen, die theoretiscn er- 
forderlich iBt, un das in Porn von Alfin-Katalysator zuge- 
setate Gesamtalkali (BHa + BOHa) zu neutraiisieren. Von 
einen aliquoten 5?eil dee Alfin-Polynerisatbind emitters 
wird das losungsmittel von den Polymerisat in einem ge- 
schlosBenen System in Vakmnn nacn Hydrolyse nit 1 g Alko- 
hol abdestilliert, wobei letzterer etwaiges uncarbonylier- 
tes BHa hydrolysieren soil. Das so isolierte- IiSsungenit- 
tel wird auf Cyclopentadien analysiert. Bezogen auf die 
geeamte Probe macht das (durch C0 2 ) ungebundene Cyclo- 
pentadien 4,3 Millia^uivalente aus. Dies stellt eine 
57 #ige Pixierung von Cyclopentadien durch 00 2 in der 
Alfin-PolyaerisatreaJctionsmischung dar, wenn dieses in 
siner Hcnge fUr 90 # der vollstandigen Carbonylierung des 

- 1C1 - 

909820/1227 

BAD ORIGINAL 



1800.935 



m 

P-75 

Cyolopentadiens zugeaetzt wird. 

Daraus geht hervor, dafi ein geringer tfberschufl ttber die 
theoretische Menge an COg verwendet werden sollte, van 
praktisch vollstandige Fixierung deB Cyclop entadiena ale 
das Katriumsalz • der Cyclopentadiensaure zu bewirken. 

Der naohfolgende Verauch bestatigt die Entfernung von 
Acetylen und Cyclopentadien duroh Umsetzung mit Sauer- 
atoff gemafl der Sauerstoff-Ausftthrungaform der vorliegen- 
den Erfindung. 

Bei spiel C 

Es wird mit einer Miachung von 1600 g Butadien, 400 g Iso 
pren und 5,35 g 1 ,4-Dihydronaphthalin, verdttnnt auf 
1000 cm 5 mit Isopar C-I»8eurigsniittel 9 eine Polymerisation 
durchgefUhrt. Der Behalter enthalt anfanglieh 12 000 cm 5 
Isopar C-L6sungsmittel,. wozu 23,8 g einer Ace tylenlS sung 
(enthalt gleiche Molmengen an Athyl-, Vinyl- und. Methyl- 
acetylen) gegeben worden sind. 475 cm 3 Alfin-Xatalysator- 
auf schlamnrong vird zugesetzt mid die Polymerisation wird 
bei 25 bis 40°C durchgefUhrt. Die Zugabe der Reactions- 

teilnehmer ist in etwa 1 bis 5 Stunden vollstancilg. Die 

3 

Polymerisationsreaktionsmiaehung wird dann mit 4000 cm 
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Isopar 0 verdtlnnt. 2841 g werden zur Probenentnahne ent- 
fernt. Bann werden tm Verlauf von 2 Stunden 64,5 Dtr. 
C0 2 -freie und HgO-freie Luft eingemessen, gefolgt von 
32 g H-Phenylnapbthylamin. Dae Alfin-PolyoeriBatbindemit- 
tel wird in einen Olatreckmittelbehalter gepumpt, Bit 
3000 cm 5 Isopar 0 gespttlt und es werden 557 g Sundex 790 
01 zugesetzt. Das Bindemittel wird dann in einen Krttmel- 
bilder gepumpt xm& das Lbsungsmittel wird verdaxnpft, wo- 
bei 13,5 Ltr. zurttckgewonnen werden. Weiteres 13sungsinit- 
tel wird zugesetzt, urn die leitungen auezuspttlen, so dafl 
insgesamt 14,3 Ltr. gesammelt werden. Das so isolierte 
Lbsungsmittel wird dann auf Acetylene analysiert. Es wer- 
den nur 0,27 Milliaquivalente Acetylene pro kg lbsungs- 
mittel gefunden. Da es, wenn man die Verdttnnungen in Be- 
tracbt~zieht, r^^kiilia^vale^te - pro Kilo sein soil- 
ton, sind etv/a 80 £ der Acetylene durcb. die Sauerstoff- 
bejiandlnng fixicrt word en. 

Die folgenden Bciepiele etellen bevorzugte Ausfiihrungs- 
fonnen der Ester-AuBftihrungefomi der vorliegenden Erfin- 
d;mg car und be'sieheu sicli obenfalls allgemein auf die 
C0 2 ~ 'und die Saaeretoff-AuBfOtoangsfomn der vorliegenden 
ISrfindmig, iron:: uicht apeaiell etwas andoree angegeben 
1st. 

- 103 - 



909820/1227 



BAD ORIGINAL 



1800935 



B e i b p i el 1 

Ein Butadien/lsopren~Mischpolymerisat kann gemaB der nach- 
folgenden Arbeitsweise unter Verwenduug der Vorricbtung 
nach Eigur 1 hergestellt werdeu, 

FLttssiges Natrium (88 kg, 194 lbs.) ait etwa 121°C wird in 
den BehSlter 5 zur Herstellung der Natriumdispersion einge- 
bracht und 231 kg (510 pounds) Isooctan werden aus dem la- 
gerbehaiter 14 Uber Leitung 3 unter ausreicheridem Druclc 
einlaufen gelassen, urn das Vorliegen des Verdtinnungsmit- 
tela als Fliissigkeit sicherzustellen, wonach das Natrium 
darin uber das Gaulin-Mahlwerk 8 unter Bildung einer 
gleichmaBigen Dispersion bei 11 6°G dispergiert wird. 

Ein Alfin-Katalysator wird hergestellt * indem 953 kg 
(2100 pounds) Isooctan in cten Eatalysatorsynthesereaktor 
16 eingebracht werden, vfon&cli 231 kg (510 pounds) der 
Natriumdispersion und 54*4 &g (120 pounds) Isopropanol 
unter Eiilaren sugegeben word en, v/obei gekuhlt wird, urn 
etv;a 66°C beisubebalteru Dov Alkohol v/ird im Verlauf von 
3 Stunden sugegeben* Bfur ein Brittel des Natriums wird 
d&bei in Natriumisopropylat uingeramdelt» Bann werden im 
Verlauf von 5 Stunden S6,2 kg (190 pounds) Sutylchlorid 
sugesetstt wobei die Hauptmenge des restlichen Natriums 
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in etwa aquimolare Mengen an ffatriumbutyl una Hatriun- 
chlorid umgewandelt wira. Each. Beendigung aer Butylcnlo- 
riazugabe wira die Reaction auroh Rttbren fttr eine weitere 
Stunae vervollstanaigt. 

Dann warden 43,1 kg (95 pounds) Propylen zugesetat, wo- 
bei Natriumbutyl in xratriumallyl umgewandelt una Biatan 
als Nebenprodukt gebildet wira. Dieses wira in dem System 
behalten. 

Die so hergestellte xatalysatoraufBchl&nraung wird dem 
ersten Polymerisationsreaktor 31 Uber leitung 23 mit ei- 
ner Geschwindigkeit von 59 kg (130 pounaB) pro Stunde zu- 
geftthrt. Trockenes Butadien wird kontinuierlich ttber Lei- 
tung 33 mit einer Gesohwindigkeit von 218 kg (480 pounds) 
pro Stunae eingefUhrt und trockenes Isopren wird ttber 
Leitung 33 mit einer Geschwindigkeit von 54,4 kg 
(120 pounds) pro Stunde eingeleitet. 1 ,4-Dihydronaphtha- 
lin wird als verdttnnte L'dsung als Moderator, nit einer Ge- 
schwindigkeit von 11,3 kg (25 pounas) pro Stunae fttr die 
Gesamtlosung zugegeben. Etwa 2930 kg (6450 pounas) pro 
Stunde eines Stroma, aer in aer Haupteaone aus Isooctan 
mit betrachtlichen Mengen an wieaergewonnenen Monomeren 
beoteht, weraen zugegeben. Alle StrSme weraen bei etwa 
66°C eingespeist.. 
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Die drei PolymerisationsbehSlter 31 , 31 1 werdett voll mit 
Fltissigkeit betrieben und durch Wasser mit 30°C gektthlt* , 
so dafl eine Reaktionstemperatur von 66 bis 72°c aufrecbt- 
erbalten wirdo Der Bruck in den Polymerieationsbehfiltern 
betr&gt 3,52 kg/cm 2 (50 pslg). Die Reaktionsmisohung wird 
nacheinander von Polymer ieationsbehaiter zu Polymerisa- 
tionsbehfilter gefUhrt und der Gesamtdurchgang und die 
Reaktionszeit durch die Gesamtreihe betrSgt etwa 3 Stun- 
den. 

In der Kohlendioxyd-Auefahrungsform enthalt der Polymeri- 
satiqnsljeh&lterabstrom in Leitung 37 etwa 8 Gew.-# Alfln- 
Eautscl?uk bei einer Temperatur von 66°C und wird mit einer 
Geschwindigkeit von 83 » 3 Etr.; (22 gallons) pro Minute zu 
d em Qarbpnylierungs^ und Beschickungslxeh&lt er 39~ge- 
ftllxrt, wo Kohlendioxyd mit einer Gesohwindigkeit von 990 
Etr. (35 cu. ft.) pro Stunde unter der 0ber£l£che der ELUe- 
sigkeit in dem Behalter eingeftihxt wird* Die Verweilseit 
in dein Beh&lter betrfigt etv/a 1/4 Stunden und die Tempera- 
tur der Reaktionsmisohung etwa 38 bis 66°C. 



In der Sauerstoff-Ausftihrungsf orm 9nthSlt der Polymerisa- 
tionabehaiterabstrom in leitung 37 etwa 8 Ge*r.-$ Alfin- 
Kautschuk bei einer Temperatur von 66°G und wird mit einer 
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Gesenwl&dlgkeit von 83,3 itr. (22 gallons) pro Minute su 
dem Oxydations- und BescMckungsbehfllter 39 geftthrt, wo 
Sauerstoff mlt einer Geschwlndigkeit von 2831,7 Ltr. 
CLOOcu. ft.) pro Stunde unter der Oberflaehe dor ELtts- 
sigkeit lai den Behalter eingeftthrt wird. Die Verweilzeit 
in dem Behalter betragt etwa 4 Stunden und die lempera- 
tur der Beakt ion amis chung etwa 38 bis 66°0. 

In der Ester-Ausftlhrungsform enthalt der Polymerisa- 
tionsbehalterastrom in leitung 37 etwa 8 Gew.-# Alfin- 
Eautscbuk bei einer Temperatur von 66°C und wird nit 
einer Geschwlndigkeit von 79,5 Ltr. (21 gallons) pro Mi- 
nute in den Beschickungsbebalter 39 fur die Unsetzung nit 
dem organischen Ester eingespeist, in den organischer 
Ester, indiesera^Eall Cotylacetat, mit einer Geschwin- 
digkeit von 13,6 kg (30 pounds) pro Stunde unter der Ober- 
flaehe der Flttssigkeit in dea Be'nUlter eiagefiihrt wird. 
Die Verweilseit in dem Behalter batrggt etwa S Stunden 
und die Te&pcratur der Hecktinvu-sEiochung ist etwa 38 bis 
66°0. 

Abflieflendr- SGBfetlonamleabnuc rird rait oiner Geschwindig- 
keit von 8"-,^ It"'. (22 ttallf.uc) pro Minute dureh. Leitung 

34 su den Yea^^'fungsT-cona^ G e ~ 
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ftihrt. In der Xbblendioxyd-Ausfulirungsform macht dies 
pro Stunde 3274 kg (7209 pounds), in der Sauerstoff-Aua- 
ftthrungsform 3276,8 kg (7215 pounds) und in der Ester- 
Ausfiihrungsform 3285,9 kg (7235 pounds) aus. Der Abstroxn 
aus dem Erhitzer 32 hat etwa 133°0 und 14,1 kg/cm 2 
(200 psig) und wird in dem ersten Verdampfer 35 dureh 
Druckverminderung auf 0,07 kg/cm 2 (1 psig) verdampft. Mb- 
noxneres und LSsungsmitteldampfe werden au» den Verdampfer 
35 oben tiber Leitung 46 abgezogen und die Plttssigkeit 
wird tiber Leitung 36 abgezogen und dem Zweitstuf enerhit- 
zer 32 s zugeftthrt. Dieser Strom enthalt etwa 11 Gew.-jS 
Alfin-Eautschuk und wird aus dem Erhitzer mit 135°C und 
14,1 kg/cm 2 (200 psig) tiber Leitung 36' in den zweiten 
Verdampfungsbenalter 35' gefiihrt, der bei etwa 0,07 kg/cm 2 

_(1 psig)-gehalten_wird. Die «Demperatur_ nach .dem_Verdamp- 

fen betragt etwa 102°0. Der Dampfstrom wird tiberkopf in 
leitung 46 abgetrennt. Der Abstrom wird tiber die leitung 
40 abgezogen. Die LBsungsmittel- und Monomerendampfe in 
Leitung 46 werden f tir die Eliclcleitung nach der Reinigung 
in das Ktihler- und Fraktionieiningssysteia geftinrt. 

Der Polyjaerisatioasbehalt3i?abstrom in Leitung 40 entMXt 
etwa 15 Gew.-jS AlfiE-Kantse!u*Is ait 102°C und dszu werden 
49 kg (108 lbs.) pro Stunde eine? A.ntio:syaa*£islosung ge~ 
geben. Danach wird der Abetr-om mit einer Gescbwindiglceit 
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von 1715,9 kg (3785 pounds) pro Stunae zu einem ersten 
Ldsungara'itt els tripper 41 geftthrt, wo er mit keiBem Wasser 
gemischt wird. Waeserdampf und Konlenwasserstoffdajapfe 
aue 41 1 werden eingefUhrt, un die Suspension auf eine 
Temperatur von 101°C zu erbitzen, wShrend die Mischung 
intensiv gertihrt wird. Das Isooctan dampft zusammen nit 
Isopropanol und Propylen ab. In der Kbhlendioxyd-AusfUh- 
rungsform werden Natriumacetylenat und Hatriumcyolopenta- 
dien als die Sauresalze in die waBrige Phase extrahiert. 
In der SauerBtoff-AusfUhrungsforio werden alio oxydierten 
Salze in die Waeserphaae ertraniert. In der Ester-Ausftih- 
rungsform werden S&urenatriumsalze in die Waoserphase ex- 
trahiert. Der Darapf strom in Leitung 42 macht etwa 5860 leg 
(8500 pounds) pro Stunde aus. Isooctan, Butadien und Iso- 
preu werden getrocknet, kondene iert und in dem L8sungsmit- 
telriickgewinmmgssystsH in Zone B gereinigt und zurtickge- 
leitet. Dimeres Butadien wird ebenfalls entfemt und ver- 
worf en. 

F,3 er^ebsu sich 8 Gew.-jS Eautsehukkrttmel in Wasser, die 
Btr. Boden dec Strippers ttber Leitung 48 abgeaogon und su 
ucd r ! v;eitatv.feu--Iii5oung£-Biittelatripper odor KrUraelbilder 
41 1 goloitct, wo die Yfeeaerdaiapf destination wiederholt 
wird. 2>er LBeungemittelgeholt der dieser Stufe zugefUbr- 
tou Kr&ael icacht etwa 10 Gew.-# aus, bezogen auf den Eaut- 

- 109 - 



909820/1227 



BAD ORIGINAL 



1800935 
P-75 41 Q 

schukgehalt.Die waBrige Kautscnukaufschltomuug, die aus 
diesem Krtfenelbilder austritt» hat den LSaungsmittelgehalt 
auf 1 <Jew.-# verringert, bezogen auf den Kautsehukgehalt. 
Der Dampf strom in Leitung 42 enthalt in vesentlicben alle 
Kohlenwasserstbffe (in der Bster-AusfttnrungBform das ge- 
samte ursprttnglich mit den Krtimeln vorbandene LSsungsmit- 
tel), ausgenoiafflen die Acetylene und Oyolopentadiene in der 
Ester- trad Sauerstoffausftinrungsform und ausserdem etwai- 
ges Propylen und Isopropanol, diedurcn Hydrolyse des 
Xatalysators gebildet. sind. Die KautsonukkrUmel entnalten 
nur kleine Mengen an Mblekulargewichtsmoderator und 18- 
sungsmittel. 

Die Krtoelaufscnlanmrang aus dem Ibsungsmittelstripper 41 1 . 

gelangt-durch den- Siebseparator-52,-wo-die-KautschuklErU- — 

nel eritfernt werden, die auf der Oberflaone des Behalters 
schwimmen. Die Flttssigkeit in dem unteren Teil v;ird au 
dem erst en Krttmelbilder 41 zurttckgeleitet. 

Die KautschukkrUmel in Porm von kleinen Teilcben, die et- 
wa 60 Gew.-# Wasser entnalten, werden abgestreift und 
treten in ein Entwasserungssieb 56 ein, wo eie nit einem 
Kaltwasserstrom mit einer Geschwindigkeit von etva 49,2 
Ltr. (13 gallons) pro Minute kontaktiert werden. Dies 
ktthlt die Rrtimel ab. Der Abflufl besteht aus Nasser und 
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einer kleinen Menge an Kautecbukf einetof f en und .wird zu 
dem Feinstoffabsitzer 55 gepumpt, wo die BautschukkrUmel 
vom oberen Teil dee Beh&lters zurttck zu den Sieb 56 Uber- 
flieBen. Der AbfluB wird verworfen. Die aus dem Sieb aus- 
getragenen XautBcfcukkrllinel werden durch den Eorderer 60 
zu der Austreibeinriohtung 61 geftthrt, die den Wasserge- 
halt durch Scbneokenkompression von 60 ?S auf etwa 9 5$ ver- 
ringert. Die Ekutachukkrttmel gelangen dann in den Expander 
64 > wo der Kautscbuk durch Kompreesion auf etwa 149°C er- 
hitzt wird, so daB beia Austreten aug dem Expander Wasser 
ale Dampf und KSsungsmittel abdampfen. Das Produkt wird 
dann an der Verpackungsstelle 67 verpackt und ist fertig 
fiir den Vertrieb. 



B e i e p i e 1 _ 1 

Eii3 Butadien/lsoprer-HiGchpol; : r^eri£:at kann genafi C^v as.ch~ 
folgenden Arbeitcweiac :i>r : ;sr Ysrvonaung der i;: <?i£-Ar 2 
gos-eigten Vorrichtuns ;u;r£;c:v verdeu. 

Plu^sises ffivfcriva (SB kg, 194 lbs,; xslt e1;v;a 11^°C ?*crflen 

Herstelluugsbehali^r 105 uic JfetrinciC isv^ion r;u- 
ce:i?uhrt und £51 kg (l-:10 ^cxnC-..} r?ooc-&avi ver'c:: cus 
;C-arc--.rbeht".3.'i;G3: *H Ubo;: loiimn-v" 103 b^i ci^sm y^'-ok von 
2,45 3eg/cu S ;>eis) oiulaui^en gel^sson, ro:!£c"-. clan Nc- 
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trium Uber das Gaulin-Mahlwerk 108 unter Biidung einer 
gleichmSfligen Dispersion bei 116°C darin dispergiert 
wird. 

Ein Alfin-Katalysator wird hergeetellt, indem 953 kg 
(2100 pounds) Isooctan in den Katalysatorsynthesereaktor 
116 eingebracht werdett, wonach 231 kg (510 pounds) der 
Natriumdispersion und 54 $ 4 kg (120 pounds) Isopropanol 
unter Rtthren zugegeben warden, wobei gekiihlt wird, um et- 
wa-66°C beizubehalien. Der Alkohol wird im Yerlauf von 
3 Stunden zugegeben. Bin Drittel des Natriums wird dabei 
in Natriumisopropylat umgewandelt. Dann werden im Terlauf 
von 5 Stunden 86,2 kg (190 pounds) Butylchlorid zugegeben, 
woduroh die Hauptmenge des restlichen Natriums in aqui- 
molare Mengen von Natriumbutyl und Natriumchlorid mage- 
wandelt wird, Wenn die Zugabe des Butyl ohlor ids beendet 
ist, wird die TJmsetzung durch Kuhren ftir eitie weitere 
Stunde vervollstandigt* 

Dann werden 43 »1 kg (95 pounds) Fropylen' zugegeben, wo- 
durch Katriumbutyi in Hatriumallyl umgewandelt wird, unter 
Biidung von Butan als Nebenprodulct* Dit.ees v;ird in dein 
Systen behalten* 

Die so hergeste'J-lte Eat&lysatoraufsci.-l&urjunfj wird Uber 
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Leitung 123 mit einer Geschwindigkeit von 59 kg (130 
pounds) pro Stunde in den ersten Reaktor 131 eingespeist. 
Trockenes Butadien wird kontinuieriiob ttber die Leitungen 
124, 133 mit einer Geeebwindlgkeit von 218 kg (480 pounds) 
pro Stunde eingeepeist und trookenes Isopren wird ttber die 
Leitungen 126, 133 in einer Menge von 54,4 kg (120 pounds) 
pro Stunde eingebracbt. 1 ,4-Dihydronaphthalin wird als 
Moderator mit einer Geschwindigkeit von 1,59 kg (3t5 
pounds) pro Stunde zugegeben und Isooctan wird mit einer 
Geschwindigkeit von 1934,5 kg (4260 pounds) pro Stunde 
zugegeben. Alle StrSme werden mit etwa 38°C eingeepeist, 

Die sechs Reaktoren 131, 131 1 werden duroh Waeser mit 
30°C gekUhlt, so daB eine Reaktionstemperatur von. 66 bis 
72°G in joaem derHaeaTrfcoren beib^h^rtetrwirdT die voll 
mit PlUsBigkeit gefahren werden. Der Druck in den Reak- 
toren betrsgt 3,52 kg/'cm 2 (50 psig). Die Reaktionsmi- 
schung wird nacheinandor von Reaktor zu Reaktor gefUhrt 
und der Gesamtdur cheat z und die Reaktionszeit durch die 
G-esamtreihe umfaflt etwa 3 Stunden. 

xr. der COg-Ausfiihrunjaform. enihalt der Polymerisatione- 
b&h&Tfcer&bBtro*! in Leitung 140 etna 12 Gew.-'/S Alfin- 
Kauttohuk boi oiner 'ileiiiperatur von 66°C und wird mit 
f.iner Gescto/infligkeit von 56,8 Ltr. (15 gallons) pro iil- 
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nute in den fttr die Carbonylierung ausgerttateten Be<- 
achickungabebalter 139 eingespeiat, wo er nit Xohlen- 
dioxyd carbonyliert wird, das mit einer. Seechwindigkeit 
von 878 Ltr. (31 cu. ft.) pro Stunde zugeftthrt wird. Die 
Verweilzeit betragt etwa 1 Stunde. 

Die carbonylierte Hiachung wird mit einer Geachwindig- 
keit von 2227 kg (5000 pounds) pro Stunde dem ersten 1b- 
Bungamittelatripper 141 zugeftthrt, wo aie mit heifiem 
Wasser mit 88°C gemiacht wird. Die waaaerlBslichen Salze 
warden in daa Wasaer extrahiert. Waaaerdampf und Kohlen- 
waaaeratoffdampf aua 141 ' werden eingeftthrt, um die Sua- 
penaion auf eine Temperatur von 100°C zu erbitzen, wah- 
rend die Miachung intenaiv gertthrt wird. Daa Iaooctan 
dampft ab, zuaammen mit Butedien,~l3opren, laopropanol 
und Propylen. Etwa 98 $ dea Geaamtloaungemittela werden 
in dea eraten Stripper entfernt. Die Damp? atrSme in Dei- 
tung 142 machen etwa 5440 kg (12 000 pounda) pro Stunde 
aua. Iaooctan, Butadien und Iaopren werden getrocknet, 
kondenaiert, in dein LSaungamittelgewinnungsayatem in Zo- 
ne D getrennt und zurttckgeleitet. Diner ea Butadien wird 
in der Saule 185 fttr die achweren ]?raktionen entfernt 
und verworfen. 
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In der Sauerstoff-Ausftthrungsfora entbalt der Polymeri- 
Bationsbehalterabstrom in Leitung 140 etwa 12 Gew.-5» 
Alfin-Kautschuk bei einer Temperatur von 66°0 und wird 
nit einer Geschwindigkeit von 56,8 Ltr. (15 gallons) pro 
Minute zu a em £Ur die Oxydation ausgertteteten Beschik- 
kungsbehalter 139 gefttnrt, wo er mit trockener Luft oxy- 
diart wird, die nit einer Geschwindigkeit von 2120 Ltr. 
(75 cu. ft.) pro Stunde zugeftihrt wird. Die Verweilzeit 
betragt etwa 1 Stunde. 

Die oxydierte Mischung wird dann nit einer Geschwindig- 
keit von 2270 kg (5000 pounds) pro Stunde in den ersten 
Losungsmittelstripper H1 eingeftihrt, wo sie mit heifiem 
Nasser mit 88°C gemischt wird. Die wasserlBslietaen Salze 
einscnTiefllich etwaiger oxydiorter Salzkomplexe von 
Acetylen und Cyclop en tad ien werden in das Nasser extra- 
hiert. Wasserdampf und Konlenwasserstoffdampf aus 141* 
werden eingeftihrt, tun die Suspension auf eine Tenperatur 
von 100°C su c-rhitsen, wahrend die Mischung intensiv ge- 
riibrt wird. Da3 Ieooctau dampft ab, zusamnen mit Butadion, 
Isopran, iscpropanol una Propylcu. Etwa 98 '/> des Geaamt- 
lUcinigsiLit-el!. rerdon in dem crstou Stripper e.itfernt. 
Die DanpfBtryicc in Leitung 142 isschen etwa 5440 kg 
(12 0C0 voimdc; pro Stunde aus. leooctan, Butudieu und 
Isop:i?en :;oi*.'eu gctrccknet, kondensicrt, in dein LBsungs- 
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mittelrttckgewinnungssystem in Zone D getrennt und zu- 
rttckgeleitet. Dimeres Butadien wird in der SSule 185 
ftir schwere Praktionen entfernt und weggeleitet. 

In der Ester-Ausftthrungsform euthalt der Polymerisations- 
behSlterabstrom in Leitung 140 etwa 12 Gew.-jS Alfin-Eaut- 
schuk bei einer Temperatur von 66°C und wird mit einer 
Geschwindigkeit von etv/a 56,8 Ltr. (15 gallons) pro Minu- 
te zu dem mit organiseher Bsterbeschickung versebenen Be- 
hfilter 139 gefUhrt, wo er mit organischem Ester umgeeetat 
wird, in diesem Pall mit Phenylacetat, das iait einer Ge- 
scbwindigkeit von 6,35 kg (14 pounds) pro Stunde zuge- 
fUhrt wird. Die Verweilzeit betrSgt etwa 4 Stunden. 

-Die-alkylierteH^^ 

keif von etwa 2270 kg (5000 .pounds) pro Stunde dem ersten 
LiJsungsmittelstripper 141 &ugeftihrt, wo sie mit heiBem 
Vfe3ser mit 88°0 gemischt wird. Die wasserloslichen Salse 
werden in das Wasser extrahiert* Waeserdampf und Kohlen- 
wasserstoffdaiapf aus 141 s werden eingeflihrt, um die Sus- 
pension auf eine Eeroperatur von 100°C su erhitzen, w&h- 
rend die Mischung intensiv gerUhrt wird* Das Isooctan 
dampft ab ausammen mit Butadien, Isopren und etwaigem 
unumgesetsten Isopropanol und Propylen, sowle zusammen 
mit substituierten Acetylenen und Cyclcpentadienen und et- 
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walgexn unungesetzten flttchtigen orgariisohen Ester, in 
diesem Fall Phenylaoetat. Etwa 98 j» des Gesamtlbsungsmit- 
tels warden in den ersten Stripper entfernt. Die Dampf- 
striSne in Leitung 142 maohen etwa 5440 kg (12 000 pounds) 
proStunde aus. Tsooetan, Butadien und Isopren werden ge- 
trocknet, kondensiert, in den LBsunganittelrtickgewin- 
nungseysten in Zone D getrennt und zurttckgeleitet. Etwas 
dineres Butadien sowie etwaige schwere Praktionen und et- 
waiger unungesetzter organischer Ester werden in der S&ule 
185 fiir schwere Praktionen entfernt und abgeftthrt. 

Es ergeben sich 5 Gew.-# KautschukkrUnel in Wasser, die 
an Boden dee Strippers 141 liber Leitung 148 abgezogen und 
den Zweitstufen-LSBungsnittelstripper Oder KrUn elbil der 
141 » zugeftibrt werden, wo die Wasserdanpfdeatillation 
wiederholt wird. Der Losungenittelgehalt der Keiinel zu 
Beginn dieser Stufe betrfigt etwa 10 Gew.-jS, bezogen auf 
den Eautschukgenalt. Die wafirige Kautschukaufscnlanniung, 
die aus diesen KrUnelbilder austritt, hat den LSeungs- 
nittelgehalt auf 1 Gew.-jS verringert, bezogen auf den 
Kaut8ebukgeha.lt. In der COg-Ausftthrungsforn enthSlt der 
DanpfBtrpn in leitung 142 in wesentlichen alle ursprttng- 
lich nit den KrUneln vorhandene Kohlenwasserstoffe, aus- 
genonnnen die Acetylene und Cyclopentadien und ausserden 
Propylen und Isopropanol, die durch Hydrolyse des Kataly- 
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sators gebildet aind« 

In der Saueratoff-Auaftihrungaform enthalt der Daanpf stroa 
in Leitung 14? im weaentlichen alle ait den lOrtlmeln ur- 
sprttriglich vorhaudene Kohlenwaaserstoffet ausgenoamen die 
Acetylene und Cyclop entad ion, und auaserdem Propylen und 
Isopropanolf die durcli Hydrolase dea Katalyaators gebil- 
det sind. 

In der Eater-AueftUxrungBform entb&lt der Dampf atrom in 
leitung 142 im weaentlichen allea LBaungamittel und alle 
Mbnomeren, die uraprttnglich mit den Krlimeln vorliegen, 
aubatituierte Acetylene und Cyclopentadiene und auaaer- 
dem etwaigea unumgeaetztea Propylen und Iaopropanol, die 
durch Hydrolyae dee K&taryaators gebildet aindv 

Die Kautachukkrttmel enthalten nur kleine Mengen an Mole- 
kulargewichtsmoderator und LSaungamittel. 

Die Ertimelaufachltamung aua dem LSaungamittelatripper 
141 1 Iftuft durch den Siebaeparator 152, wobei Kautaehuk- 
krttael entfernt v/erden, die an der Oberfl&che dea Behai- 
ter8 achwimmen. Die Plttaaigkeit in dem unteren Tail wird 
zu dexn er&ten Kriimelbilder 141 zuriickgeleitet. 
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Die KautscniikkrUinel in Ponn von kleinen Teilchen, die et- 
wa 60 Gew.-# Waseer enthalten, werden abgestreift und 
treten in das Entwasserungssieb 156 ein, wo sie mit 
einexa Kaltwasserstrom nit einer Gesohwindigkeit von etwa 
49,2 Ltr. (13 gallons) pro Minute kontaktiert werden. Dies 
ktthlt die Kriimel ab, vertaindert Verstopfen des Siebes und 
vermindert den Salzgebalt. Der AbfluB, der aus Nasser und 
einer kleinen Menge Kautsehukfeinstoffen besteht, wird zu 
dem Feinstoffabsitzer 155 gepumpt, wo die Kautschukkrunel 
von oberen leil des Betaalters zurttck auf das Sieb 156 
UberflieBeni Der AbfluS wird weggeleitet. Die aus dem 
Sieb auegetragenen Kautschukkrilmel werden durch den Fb*r- 
derer 160 zu der Austreibeinricbtung 161 gefUbrt, wo der 
Wassergehalt durcb Schneckenkompression von 60 # auf etwa 
9 J^rarringert wird. Dia Kautsctaficrlliel gelangen dann in 
den Expander 164, worin der Kautschuk durch Kompression 
bei erhbhten Drucken auf etwa H9°0 erbitzt wird, so daB 
beim Austreten aus dem Expander ¥asser als Dampf und 18- 
sungsmittel absieden. Das Produkt wird dann an der Ver- 
packungsstelle 167 verpackt und ist fertig ftir den Ver- 
triob . 
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Patentansprttche: 

1 • Kontinuierliches Verfahren zur Hersteliung von 
Alfin-Polymerisaten aus Alfin-Monoraeren, daduroh gekeun- 
zeichnet, dafi man ein organisehes ungeeattigtes' Alf in- 
Monomeres, Alfin-Katalysatqr, Molekulargewichtsinoderator 
und Ibsungsmittel kontinuierlioh mischt, kontinuierlioh 
die Polymerisation des Alfin-Monomeren bei einer erhBhten 
femperatur, bei der die Reaktion abl&uft, bewirkt, welhrend 
das Molekulargewicht durch Einatellung der Menge des Mole- 
kulargewichtemoderators geregelt wird, die Reaktionemi- 
echung* kontinuierlioh mit Kohlendioxyd, Sauerstbff oder 
einem organischen Esterbehandelt > wobei-dae Kohlendioxyd 
Organometallverbindungen in organisohe S&ureaalze umwandelt, 
der Sau erst off Organometallverbindungen der entsprechenden 
Acetylene und von Cyclopentadien fixiert und der organi- 
sohe Ester Acetylide und Cyclopontadien-Orgahometallver- 
bindungen in Metallsalse, substituierte Acetylene bzw. 
substituierte Cyclopentadiene umwandelt, dann flUchtige 
Materialien, einschlieBlich unumgesetatem Monomeren, 
flttchtigem niedrigem Polymerisat und Losungsmittel aus 
der Alf in-Polymerisatreaktionsmischung kontinuiei'lich ab- 
trennt, xrasserloslicbe Salse aus der Reaktionsmischung in 
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Wasser extrahiert, aerartige flttchtige Stoffe aus der 
sich ergebenden Dispersion durch VTasserdampfdestillation 
entfernt und danach LBsungsmittel zur Wiederverwendung 
zurtickgewinnt sowie das Alf in-Polyoerisat wascht una 
trocknet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, dafl man das Molekulargewioht des Polymerisats aus- 
schliefilicb durch Einstellving der Menge des Molekularge- 
wiehtsmoderators regelt, wahrend Eeaktionsbedingungen, 
Menge des Katalysators und andere Verfahrensvariablen re- 
lativ konstant gebalten werden. 

3. Verfahren nach Anspruoh 1, dadurch gekennzeicbnet, 
aafl^nan die Polymer ^smtoon bedT einer Temperatur innerhalb 
des Bereiches von etwa 5 bis etwa 94°C durchftihrt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeicn- 
net, dafl nan die Abtrennung von fltiohtigen Stoffen durch 
Schnellverdampfung bei einer Temperatur innerhalb des 
Bereiches von etwa 50 bis etwa 275°C und bei einem Druck- 

unterschied vor und nach der Schnellverdampfung inner- 

2 

halb des Bereiches von etwa 2,46 bis etwa 35,2 kg/cm 
(35 bis 500 psi) durcnfiihrt. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeioh- 
net i daB nan die Reaktionsnischung direkt nach der Kohlen- 
dioxydbehandlung wit Wasser abschreckt und flttcbtige Stof- 
f e durch WasserdaiopfdeBtillation ana der sich ergebenden 
Mischung herausdestiliiert. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man, wenn Sauerstoff zur Behandlung der Reak- 
tionsnischung verwendet word en ist, aie Reaktionsnischung 
nach der Sanerstoff behandlung direkt nit Wasser abschreckt. 

7. Verfahren nach Anepruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man, wenn organischer Ester zur Behandlung der 
Reaktionsmischung verwendet worden ist, die Reaktionsni- 
schung nach der Behandlung nit dem organischen Ester 
direkt nit Wasser abschreckt, 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB nan die Wasserdanpfd eat illation bei einer Eenperatur 
innerhalb des Bereiches von etwa 50 bis etwa 130°C durch- 
fuhrt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Alfin-Ektalysator Jffatriunallyl-ffatriiiraiso- 
propylat ist,. 
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10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Molekulargevrichteinoderator eine dihydroaro- 
matisohe Verb In dung 1st. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB die dihydroaromatische Verbindung ein Mhydro- 
naphthalin let* 

12. Verfahren nach Anspruch 1 t dadurch gekennseichnet, 
daB das Monoraere Butadien 1st. 

13. Verfahren naoh Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Honomere aus Butadien und Isopren besteht. 

147" Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch" gskennzeich- 
net, daB das Monomere aus Butadien und Styrol besteht. 

15. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gckennzeich- 

net f daB der Alf in-Kktalysator und die zur Herstellung 
des Alfin-Fatalyaatort' vc^endete Katriumdispersion in aem 
gleichen IcEUagaujittel bergestellt warden, das £Ur die 
Alf in-IIonco ^orcsnpolinflerieGtionBreaktioii verweiidet yrird, 
und aa:l da.- .^nit-iel su alleu drei Stufoii Kurilckge- . 

loitet vrirrT. 
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16o Verfahren nach Anspruch 1 „ dadurch gekenn2eiob- 

net, dafi dor Moderator in einer Menge im Bereich von etwa 
0,1 bis etv/a 10 $ vorliegt. 

17. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennseich- 

net, dafl.die verwendete Menge an Monomerem so berechnet 
wird, daB sieh in der Reaktionslosung eine Alfin-Polyraeri- 
satkonzentration iunerhalb des Bereiches von etwa 2 bis 
etv/a 25 Gew»-$S ergibt, 

■18a Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

net, daB man ein Aifin-Polymerisat mit einem Mooney-Yfert 
von etv;a 30 bis etwa 110 herstellt* 

19. VDrfahren~nach Anspruch ~1 , dadurelr gekennseich-— 

net? aan fluohtige Stoffe durch Einbringen in heifles 
"vfeseer ait etv;a 50 bis etifa 130°0 entfernt* 

£0. Ve^fslxren nach Anspruch 1, cad^sh gGkeimseieh- 

net, daS :aan vor 3er Abtrenntmg von LSsu^sa^ fe^ex xmd in:- 
u;a£;G£etsteE Mcno:::cren cli? Heaktions^isohv.ug rit V-'asg 
vac elite 

;:1 * Ye?£aar^i nach Assp^cL S0 ? Jl&d.U'oa fj-sluoiina -.ri.ol"- 
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Btrom zu- dor Reaktionsmischung flleBt. 

22. Verfahren nach Anspruch 1 , daaurch gekennzeich- 
net, daB der . organische Bster ein Alkylalkoholester einer 
aliphatischen Saure ist und 1 bis etva 20 Koblenstoff- 
atome aufweist. 

23. Verfahren naoh Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der organische Ester ein Alkylalkoholester pder 
ein aromatisoher Alkoholester einer aromatischen oder ali- 
phatischen Saure ist und 6 bis etwa 20 Kohl enstof fat one 
enthalt. 

24 Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von 

Alfin-Polymerisaten aus Alfin-Mbnomeren, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man ein organisches ungesftttigtes Alfin- 
Monomeres, Alfin-Katalysator, tolekulargewichtsmoderator 
und LUstrngsmittel kontinuierlioh mischt, die Mischung 
kontinuierlioh durch eine Eeaktionszone leitet, vahrend 
die Polymerisation des Alfin-Monomeren bei einer erhBb- 
ten lemperatur bewirkt wird, bei der die Beaktion ab- 
l&uft, wahrend das Molekulargevicht durch die gewahlte 
Menge des Kblekulargevichtsmoderators geregelt wird, auB 
der Eeaktionszone eine Alfin-Polymerisat enthaltende 
Reaktionsmischung mit einen Moouey-Wert von mindeatens 
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70 # des gewttnsebten Mooney-Wertes und einer Alf in-Po~ 
lymerisatkonzentration von etwa 2 biB etwa 25 Gew.-jS ab- 
zieht, die Reaktionsmiechung kontinuierlieh mit Eohlen- 
dioxyd, Sauerstoff oder einem organischen Ester behan- 
delt, wobei das Kbhlendioxyd dazu dient, Organometallver- 
bindungen einschlieBlieh Acetyllden und Cyclopentadien- 
metallverbindungen zu den entsprecbenden S&uresalzen zu 
carbonylieren, der Sauerstoff dazu dient, Qrganometall- 
verbindtingen von Acetylen und Cyclopentadien zu oxydieren 
und der organiscbe Ester dazu dient, nit Organometallver- 
bindungen einschliefllicb Acetyliden und Cyclopentadien- 
metallverbindungen unter Bildung der entsprecbenden sub- 
stituierten Acetylene, substituierten Cyclopentadiene und 
Metallsalze zu reagieren, die Beaktionsmiscbung mit Nasser 
bei einer femperatur von etwa - 50" bis etwa 130°C mischt» 
Dampf in die Reaktionemisenung einfiihrt, flttcbtige Stof- 
fe einschlieBlieh unumgesetztem Monomer en, flttchtigem 
niedrigem Polymerisat und Ibsungsmittel aus der mit Nas- 
ser behandelten Alf in-Polymeriaatreaktionsmisehung ab- 
trennt und zurttckgewinnt, Monomer es und IBsungsmittel zur 
Wiederverwendung abtrennt und zuruckgevinnt und den 
Alfin-Kautsohuk w&echt und trooknet. 

25. Verfahren naoh Ansprucb 24, dadurch gekennzeicb- 
net, dafl man den Alfin-Katalysator in einem inerten 15- 
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sungsmittel soir Verwendung In dem .Verfahren herstellt, 
wobei man von in einem lnerten 10 eungsmittel suspendier- 
tem flatrium, Methyl-n-alkylcarbinol und Olefin ausgeht 
und 18 sungsmittel, Carbinol und Olefin in der Wasser- 
dainpfdestillation zurttckgewinnt und mindestens das 18- 
sungsmittel surtickleitet. 

26. V0WTahren nach Anspruch 24 1 dadurch gekennzeich- 

net, daS man die Beaktionsmischung bei einer Temperatur 
im Bereicb von etwa 50 bis ca^ 275°C und bei einem Druokunter- 
schied vor und nach der Schnellverdampfung im Bereich von 
etwa 2,46 bis etwa 35,2 kg/cm 2 (35 bis 500 psi) vor dem 
Miscben der Beaktionsmisohung mit Vasser einer Schnell- 
verdampfung unterwirft und trockenes Monomeres und 18- 
sungsm'ittel getrennt aus *f euchtem Monomer en und KJsungs- 
mittel zurttckgewinnt, wenn Kohlendioxyd oder Sauerstoff 
verwendet werden, und trockenes Monomer es getrennt zurttck- 
gewinnt, wenn ein organiecher Ester verwendet wird, 

27* Verfahren nacb Anspruch 24, dadurch gekennzeicb- 

net, daB der organische Ester ein Alkylalkoholester einer 
aliphatisclien Saure ist und 1 bis etwa 20 Kohl ens toff at ome 
aufweist, 

- 127 - 



909820/1227 



BAD ORIGINAL 



1800935 

P-75 

28. Verfahren nach Anspruch 24* dadureh gekenuzeich- 

net, dafi der organische Ester ein Alkylalkoholester oder 
. ein aromatischer Alkoholester einer aromatisohen oder ali- 
paatischen Sanre 1st una 6 bis etwa 20 Eohlenstof fatome 
atifweist. 
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